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Über reversible und irreversible Gitteränderungen von 
Triacetyleellulose. 
Röntgenographische Untersuchungen an Cellulosederivaten. IL). 
Von 


Kurt Hess und Karl Trogus. 


Weise I 


I. Röntgenographische Beobachtungen. 
In der I. Mitteilung?) wurde berichtet. dass 


ıramm  faseriger Triacetvlcellulos I beim 


('hloroformlösung mit Ather charakteristisch ändert 


nd die im Faserdiagramm der Triacetvlcellulose (Triacet 


Fie. 1) vermessbaren Interferenzen denen des DEBYE-SCHERR 


ıgramms nach der Umfällung (Triacetvlcellulose Il 
serenübergestellt Das Diagramm der umgefällten 
sst danach keinen Interferenzkreis erkennen. deı 
ısramms übereinstimmt Daraus wurde gefolg: 
len faseriger Acetvlcellulose ein Gitterumbau eı 


er Rekristallisation gedeutet werden kann. 


ın dem von 
\cetat II handelt 
herheit lässt s 


sramm nicht 


Il. Mitteilung . Trocı ın Hess, Z 
K.Hess und ( 
R.P. 184201 

hem. 134, 268 

on NARAY 


verschmiert 


phv 


1982. 1928 











Fir. 1. Röntzendiagramm faseriger Triacetylcellulose I im un 


equollenen Zust 


senkrecht zur Faserachse durchstrahlt. Natürliche Grösse, Plattenabstand 51'5n 





Fig.2. Röntgendiagramm umgefällter Triacetylcellulose, vollständige Ausbilduı 


Diagramms der Triacetvlceellulose II. Natürliche Größe, Plattenabstand 510 n 








61, 1460. 1928 











r 











\ 














16 

















} | r \ 
> 
k \ et ( l nr > { 
r y } } 1 1 ty 1 4 | 
} jrir ) ine dali “ 
) | 11 Ss St so el Dt > | 
\au t I ntertereı e] ers 
ht ) esent ! TÜISSETe u t 
11 wet 1 lelteı | sel ISZt net 
’ y . . 4 4 
i ) ( & = { vEestt 
1 y ’ y y 1 1 ! y y 
de eg | / | oO 
1} | 17 y 7 | tg . 
) 
11.4 v4 12 
a - 
Far (43 8.04 
t ’ 138 { “ 
’ > 
4 } 
4 
) 4 4 
2 E; 
Y4 Im 
t + i 
y7 )1 7 1 
_‘ ı #8 -i _ 
I= k ’ Im 
7 
+ „iz 4 
hi) un He) 4 
U)s S + \ 
} . R \ n 
. + 7E\ . + 
f ) 
f t Faser 1 
14 } I T 1; “ 
g ' 15653 
> N Str N 











166 Kurt Hess und Carl Trogus 





\us diesem Vergleich geht hervor. dass die meisten auf dem Aq 
tor beobachtbaren Interferenzen in Richtung des Durchstosspunkt 
verschoben sind. d. h. dass durch das Ü'velohexanon die Gitterabstäı 
parallel zur Faserachse vergrössert worden sind. Da die Verhältni 
in den reproduzierten Diagrammen nicht so scharf wie in den Origiı 
filmen zum Ausdruck kommen, haben wir die Verschiebung bei et 
6 bis S®’ ieer Gitteraufweitune auf dem Äquatoı noch einmal in Fig 


>.5fach ve rorössert schematisch wiede rEeoXt ben 


r R a A 
Ay f 


BER. > B- ERERE BER EEFSEEREEER 


a 
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Fig. 4. Schematische Darstellung der Veränderung der äquatorialen Punkte 

mässiger Quellung (6- S°siger Gitteraufweitung) von Triacetylcellulose I in Cı 
hexanon. 1 entspricht dem normalen Gitter, 2 dem gequollenen 


Diese Gitteraufweitung nimmt zu, wenn man die Fasern in Uv« 
hexanon durchstrahlt (vol. Tabelle 3). Wir beobachteten z.B. an d 
Interferenz A, eine Verschiebung um etwa 17 Für die Prüfung dı 
(itterverschiebung dürfte dieser Punkt. der seiner Intensität na 


der weitaus am stärksten mit Masse beladenen Netzebene entspricht 


lierung auf 175 Stunden ausgedehnt werden musste. Einen Einf 


\cetylierung verwendeten Menge Schwefelsäure auf das Gitter d« etvliert 
Faser haben wir nicht beobacht . Die st ıffallend ) { 
sollte, dass durch Aufnahme des Lösungsmittels die Parallelisierung in der |] 
ıbnimmt lie Faser war in Cvelohexanon-Chloroform (3:5) einige 1 
eingelegt ler Effekt tritt aber ruch schon nach einer KEinwirkunesdaueı 
10 Minuten auf) und nach dem Abpressen zwischen Filtrierpapier 3 Tage an 


Luft offen liegen gelassen. Dieser Quellungszustand entspricht etwa dem in Fi 
schematisch dargestellten. Die Faser hält das Cvelohexanon ausserordentlich 

und gibt es erst nach mehrtägigem Trocknen bei 100° im Vakuum ab. Vonei 
quantitativen Bestimmung der Abhängirkeit des Röntgeneffekts vom Gehalt 

Faser an Cyelohexanon wurde vorläufig abgesehen t) Die Faser war in 

selben Weise mit demselben Lösungsmittelgemisch durchtränkt worden, 


„wischen Fliesspapier abgepresst und unmittelbar in diesem Zustand in ein K 


SOM-Röhrchen eingeschmolzen worden. Dieser Punkt ist sehr uns 


schwer zu vermessen. Wir haben uns sonst im wesentlichen nur auf die \ 


messung der leicht bestimmbaren Punkte beschränkt 



























der auch bei starker Quellung gut zu bestimmen ist, am geeignet 
sein! 

Dieselbe Erscheinung tritt mit anderen oreanischen Lösu 
In aud In Tabelle 3 sind auch die Aufweitunsen für die Inteı 


I, in Benzol. Pvridin und Chloroform-Methano ) ried 


3. Abhäneiıekeit der Laee des Punktes deı 
ellulose I bei Rönteenaufnahm« nıı versı edı 


oreanıschen l,ösunesmittelı 








L )hexanon d chstral 11-4 { 
Methanol durchstrahlt 9.3 9.8 
Benzol durchstrahlt 12.0 \ 
Pyridin durehstralilt 11-5 
Chloroform - Methan 1 

strahlt N 


Die beobachteten Gitteränderungen verschwinden wieder mit di. 
ständigen Entfernung des Lösungsmittels (Abdunsten, eventu« 
um. oder Verdrängen durch ein leieht abdunstbares Lösungs 
te Das Diagramm der so regenerierten Triacetvleellulos« u 
Unterschiede gerenüber dem der Faser vor der Behandlu 
en Dies ist besonders für den Fall deı Kinwirkune von ( 
Methanol >: bemerkenswert da ın diesen |L,ösu: ‚smitt 
sch A, fast bis zum Durchstosspunkt verschohen ri 
ren Interferenzen verschwunden sind. Die Gitteränderur - 


25 = 
en diesen Fällen reversibel? 
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Aus Tabelle 3 oeht hervor. dass der beobachtete Effekt bei a 
l,ösungsmitteln qualitativ derselbe ist Er scheint für die Med 
ım erössten zu sein. die gleichzeitig gute Lösungsmittel für Triacet 
cellulose sind! 

Ist die Acetvlcellulose in Lösung gegangen, z. B. durch Vergrös 
rung der Chloroformkonzentration in einem Gemisch mit Methan 
und wird sie dann z. B. durch Methanol gefällt. so beobachtet man ı 
andres Bild. Die für das Acetat | charakteristische Interferenz 4, 
verschwunden. Statt dessen tritt als eine dem Durchstosspunkt näch 
velegene Interferenz ein breiter intensiver Ring auf. dessen mittl 
lage annähernd mit der Lage des Ringes I der Acetylcellulose II üb« 
einstimmt. Die andern Interferenzen des Fällungsproduktes sind ı 
schwer mit denen des Acetats I bzw. II vergleichbar. weil sie s« 
breit?) und daher schwer lokalisierbar sind. Die Diagramme sind auss« 
dem dureh eine auffallende Schleierung ausgezeichnet. die weder bei 
\usgangesmaterial noch bei dem Diagramm des Acetats II beobachte! 
wird. Wird die Umfällung wiederholt. so verschwinden allmählich d 
verschwommenen Ringe und das Diagramm des Acetats Il tritt n 


I 


der Zunahme der Umfällungen immer klarer hervoı 


Fis.5 ist das Diagramm nach einmaliger Umfällung des obige 


Faseracetats aus 2 „leer Chloroformlösung., Auswaschen deı Fällu 
mit Methanol und Trocknen. Fig. 2 entspricht dem Zustand nach ein: 
langsamen Abscheidung aus 0-3° iger Auflösung in 50° „igem Chlor 
form-Methanol und langsamem Abdunsten der Lösung bei 58 bis 62 


Fig. 6 entspricht dem Diagramm eines Acetats, das in ähnlicher Wei 


Wasser nicht nachgewiesen worden. Auch Uellulose hat mit Wasser oder kor 
trierten Neutralsalzlösungen, in denen sie stark quillt, keinen derartigen Eft 
zu erkennen zegeben* (rosse, aber irreversible Gitteränderungen treten daw« 


bekanntlich bei der Behandlung von Cellulose mit Atzalkalien und Salpetersäure 
sowie beim Dispergieren der Fasern auf. 

Über die Beziehung dieser Gitteränderungen zu den bekannten (Juel 
erscheinungen wird Herr J. R. Katz in einer späteren Mitteilung berichten 2, D 
Breite der Ringe ist evtl. auch mit durch die Kleinheit der neugebildeten Krist 


lite bedingt 


J. R. Karz, Phyvsikal. Ztschr. 25, 32] 1924 I.R. Katz und H. Mar 
Z. physikal. Chem. 115, 38sff. 1924 **) J. R. Katz und H. Mark, Z. phvsik 
('hem. 115. 396. 1924 bis 1925. Z. Elektrochem. 31, 105. 1925. R. ©. HERZOG 


(+. LONXNDBERG, Berl. Ber. 57. 329. 1924. J. R. Katz und K. Hess, Z. phvsık 


Chem. 122, 126. 1926. R. OÖ. Herzos, Kolloid-Ztschr. 39, 104. 1926 
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seschieden. in harten Krusten mikroskopisch erkennbarer Nädel 


kristallisiert ist!) 

Die Geschwindiekeit. mit der man die vollständige Ausbildung 
Diaeramms von Acetat Il erzielen kann. hängt einerseits von deı 
schichte des Acetats ab ınderseits von den verwendeteı 


zw. Fällungsmitteln 








R vend Q mi meet I Tı \ mu S 
y hrschein } Misch eramı N lrı et y 
Ilulos« I Nat ( 3 l nahstar “ET n 
Es war nun von besonderem Interesse zu prüfen. wie sich das 


tter der Acetvlcellulose Il gegenüber organischen Flüssigkeiten veı 
lt. Wir benutzten dafür besonders auch die Präparate, die unteı 
m Mikroskop deutlich. und zwar vollständig kristallisiert erscheinen 


t Cvelohexanon oder Chloroform-Methanol (1:1) befeuchtet deı 


N iiberschichtet bleiben die Diacrammı diese \cet te ganz ul 


Über diese Präparate ird noch in einem anderen Z 
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f 


Fig. 6. Röntgendiagramm von Triacetvlcellulose II, die in harten Krusten fein: ' 


Nädelchen kristallisiert ist. Natürl. Größe, Plattenabstand 51.0 mm. 





Fir. 7. Röntrendiagramm des Präparates der Fir. 6, mit Üvelohexanon befeuchtet 
] 


durchstrahlt. Natürliche Grösse Plattenabstand 510 mn 








amorphen Ringe‘ 
tvlcellulose Il 


sondern sie zeigen au« 


organische 


erhalten werden 


anonfreien Präparat ein 


neren Ringe erkennen 


lortgesetzten 


Umfällunseen 


vorsichtigen 








7). Es treten nur neben den scharfen 


Interferenzen 


sind danach 


organischen Flüssiekeiteı 


Il nicht 


‘s wurde weiterhin geprüft 


Flüssicke ten 


Behandlung 


\cetvleellulose I] 


IE de l 


ınnähernd additiv 


enten ergeben dürften. in 


Zum 


ften der Präparate sich in 


triumhvdroxvd erhält man aus 
mm der natürlichen Cellulose 


merzerisierten 


die diesen 
auf 
nicht 


dass ın 


VErTSt 


Umbildunge von 


mer menhı 






















Die Gitter 


nur ın 


h einen verschiedenen (haı 


Das Gitteın 


Flüssiekeiten 


wıe sie h d IS (rıtter 


verhält. di 


hende Präparat nach nur einmaliger Umfällung aus ko 
Das der 
iexanon durehstrahlt noch eindeutig g 
\bnahme 
Wegen deı 


\nderung nicht exakt angeben: 


Fig 


vom Durchstosspunkt ab gezählten Ring sicheı 
Der Nachweis, dass auch das Gitter dieser Präparate « 
\nderung bei deı 
\uffassung 
vlcellulose I mit quellbarem Gitter vorhanden sind 


der 


Berührung mit organischen Fl 


diesen 


Präparate 


hwinden 


ıus verdünnten Li 


Verseifunge mit 


er 
\cetvl 


1} 
('ellulose 


aus 


Flüssiekeite n 


Acetvlcellulose 


1; entspre« 


des Durchmess: 
[ It h urTe 


Pı ıpäaraten not 


\cetat 
ch offenbar Zwischenstufen. die dureh das Mischungsı 
\cetvlecellulose lIcharakterisiert sını 
aus den Ei 


dem Sinne 


LENSC 


dass Z. 


de nen 


\cetvleellulos« 
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Il. Uber die äusseren Änderungen der acetylierten Fasern bei di 


Einwirkung organischer Flüssigkeiten. 

Während bei der Behandlung der acetvlierten Fasern trotz 
positiven Röntgeneffektes mit Methanol keine erkennbare Anderu 
der äusseren Form des Faseracetates zu beobachten ist ist die 
Kffekt in Chloroform-Methanol mit einer um so grösseren äusseı 
Formveränderung der Faser verbunden je höheı deı (Gehalt deı \ 
schung an Chloroform ist. Die Faser ist z. B. in dem oben verwendet 
75° igen Chloroform-Methanolgemisch um ein Mehrfaches queı 
Faserachse aufgequollen; in Richtung der Faserachse ist sie sehı 
heblich verkürzt. Die Faser ist in diesem Zustand plastisch und z 
eine auffallende Dehnungselastizität (leicht über 100 dehnba 
Diese Kigenschaften besitzt das lmal umgefällte Präparat berei 
nicht mehr ıin diesem Masse. Die beim Abdunsten einer 10° ig 
Chloroformlösung derartiger Präparate gewonnenen Filme konnten 
Methanol-Chloroformgemischen kaum mehr als 10°, der ursprüng 
lichen Länge gedehnt werden. ohne dass Reissen erfolgt. In 
Masse wie es gelingt. das gefällte Präparat durch langsame, unter 
stimmten Bedingungen öfters wiederholte Umlösungsoperationen aı 
z. B. Chloroform-Methanolgemischen in eine eröber kristalline Forı 
überzuführen !), die bei normaler mikroskopischer Vergrösserung (1:87 
bereits deutlich erkennbar aus zu Drusen vereinigten doppelbrechend: 
Kristallnadeln besteht. und die ebenfalls das Diagramm der Acetı 
cellulose II zeigt. verliert die Substanz auch die Fähickeit zur Filı 
bildung?) vollständig. 

Da bei derartigen Behandlungen das ursprüngliche quellbaı 
Gitter in das nichtquellbare Gitter des Acetates Il übergeht. liegt « 
nahe. anzunehmen. dass die auffallenden Unterschiede in den äusser: 
Eigenschaften von Acetvlcellulose I und Acetylcellulose Il auf deı 


Unterschied in der Quellbarkeit der Gitter zurückzuführen ist 


I!) Über diese Versuche wird in einer späteren Mitteilung ausführlicher | 
richtet. 2) Es ist wahrscheinlich, dass die früher beschriebene makrokristallir 
Form der Trimethylcellulose (Ann. Chem. 450, 29. 1926), die sich in ihren Eigeı 


schaften völlig den makrokristallinen Präparaten der Triacetylcellulose Il anschli 


zu der faserigen Trimethylcellulose in demselben Verhältnis steht, wie Triacet 
cellulose Il zu Triacetvlcellulose I. Dasselbe dürfte auch für die von Hess uı 
MÜLLER (Ann. Chem. 455. 205. 1927; 466, 94. 1928) aufgefundene kristallisiert: 
Triaethvlcellulose der Fall sein. Wir sind mit der Untersuchung faseriger Tı 
methylcellulose, und auch der anderen faserigen Substitutionsprodukte der Üel 


lose im Sinne der oben mitgeteilten Beobachtungen beschäftigt. 





Te Vversiıbie 


ınd ırres 


schließlich daraı 


nesprodukte« 


III. 


Folgerungen für den Quellungs- 


und Lösungesmechanismus 
der faserigen Triacetvleellulose. 

Die vorangehenden Beobachtungen gestatten es 
haniısmus der Quellunge und Auflösung von Triacı 
Lösunesmitteln auszusaeen. Es ist die Vorstellu 
auflösende 


ulose und ihre Derivat« 


kelt worden. dass dis 


Wirkung von Lösungsmittel 


darin besteht dass das lLösungsn 
h zunächst zwischen die Micelle einschiebt. und diese allmä!} 
dass Dispergierung der Fasern b 


Die (+rösse deı K.olloidteileh 
suneen sollte demnach der \Micelierösse 


twa entsprechen ?). Aus 


weit gegeneinander lockert 


n Micellen'!) auftritt 


ien ın Cellulose 


in der ursprünglichen Faseı 
Viskositätsmessı 
rden. dass die Micelle. abgesehen von chemischem Abbau 
können. dass sich von der Oberfläch« 


Su dass das zurückbleibende Micell kleı 


ıngen ist bereits 


rkleinert werden 


sesubstanz löst ' 
bei dann aber der Gitterbau des Micellrumpfes der ursprü 
tteranordnung entsprechen sollte 

Demeegenübeı 


beobachtet man nun bei der Acetvlcell 


ım Faserverband also bevo1 noch 


eine micellare Verte 11u 
Fliüssiekeiten eine \ufwe 
die mt der lösendk n Kı ıft der Fl 


Die Quellung der Acetvleellulose in diesen Flüssig 
ten ist demnach nicht allein durch eine Imbibition des Mediums ıı 
aume deı Faser 


Frage kommt dureh 


organische 
s micellaren Gitters erfolgt 


t parallel eeht. 


It ı1ı 


intermicellaren R bedingt. sondern durch die Aus 
anderdrängung der in den Gitterpunkten des Micells vereinigte 
‚lekülmassen. 


elösten Derix 
em. 30, 457. 
E. (‘ellulosech« me 


1.1 79 
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Da man die Vorgänge im Faserverband als die der Lösung vor: 
oehenden Zustandsänderungen betrachten muss. und da man weit: 
hin beobachtet. dass bei Erhöhung der lösenden Kraft der Flüss 
keit z. B. dureh Vergrösserung der Chloroformkonzentration 
einem Gemisch Chloroform-Methanol die Aufweitung des Gitte 
immer grösser wird und schliesslich bis zur Dispergierung der Fası 
führt. muss man annehmen. dass der Lösungsvorgang darin beste 
dass durch das Eindringen des Lösungsmittels die Gitterpunkte 
weit auseinandergedrängt werden, dass das Gitter seinen Zusamm. 
halt verliert!). Als Beweis für die Folgerung. dass im vorliegenden Fal 
der Lösungesvorgang von einer völligen Vernichtung des Gitters | 
oleitet wird. kann angeführt werden, dass nach erfolgter Auflösu 
und Fällunge ein neuartiges Gitter gebildet ıst. Der ın Frage stehen: 


l,ösungsvorgang ist demnach keine micellare Dispergierung, soı 


dern eine intramicellare Quellung?) von wahrscheinlich permutoideı 
x 


Charakter [Solvatisierungsstufen mit spezifischem Gitter ?*)| mit nac] 
folgender Dispergierung des aufgelockerten Gitters bis zu den Gitteı 
bausteinen®). Der ursprüngliche Zusammenhang der Gitterbausteiı 


eeht also beim Umlösen schliesslich ganz verloren 


\us den Verteilungsversuchen von J.R. Katz (Ann. Chem. 472, 241. 192 
vel. auch 8. E. SHEPPARD und R. L. KEENAN. Nature 121, 982, 1928) an Cellulo 
derivaten auf Flüssirkeitsoberflächen muss man übrigens auec! ‚lvern, dass 
Micelle von Cellulosederivaten bereits durch die Wirkung von organischen Flüss 
keiten aufgeteilt werden. 2) Man vel. dazu auch die früher beobachtete A 
bildung des Gitters der Hvdratcellulose beim Umfällen einer zunächst im Rönt«« 
bild amorph erscheinenden Cellulose aus Kupferamminlösung (Berl. Ber. 62, 199 
1928). Man vel. dazu J. R. Katz, Quellung 1, 8. 332ff. in Ergebn. d. exak 
Naturwiss., Bd.3. Julius Springer, Berlin 1924; vgl. auch besonders die Form 
lierung bei Katz, Physik. Ztschr. 25, 659. 1924 !) Man könnte den Mechanisn 
der Gitterdehnung mit den von H. Bırrz, (Naturw. 13, 504. 1925.) an zahlreicl 
Beispielen anorganischer Salze studierten Gitteraufweitungen durch Ammoniak 
Polyhalogenid- und Polysulfid-Bildung vergleichen. In diesem Sinne könnte n 
ın die Bildung von Additionsverbindungen zwischen Acetylcellulose I und de 
organischen Flüssigkeiten denken. Andererseits kann es sich auch um ein koı 
tinuierliches Eindringen der Flüssickeiten in das Gitter handeln im Sinne der B 
dung einer festen Lösung. Die Klärung dieser Vorgänge dürfte für manche in dı 
('ellulosechemie rätselhaften Erscheinungen wichtig sein. ’) Auffallend für 
A\uflockerung des Gitters ist, dass diese in den uns bisher zugänglichen Solvat 
sierungsstufen im Diagramm im wesentlichen nur quer zur Faserachse festgest 
wurde. Die starken meridialen Sicheln, die wir auch hier im Sinne unserer Au 
führungen in der 11. Mitteilung bei dem Diagramm der Methylcellulose als pseud: 


diatrope Punkte zu deuten geneigt sind, erschweren vorläufig die Beantwortuı 
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Die Beobachtung. dass einerseits das ursprüngliche Gitter immeı 


zurückeebildet wird wenn deı Faserverband noch nicht veı 
ınden ist. andrerseits nach Zerstörung des Faserverbandes ab« 
neue Gitter auftritt. lässt vermuten. dass auch die Architektuı 
Faser für diese Erscheinung von Einfluss ist. Demi 
Ordnune im Faserverband eine räumliche Behinderung 
sang der begrenzten intramicellaren Quellung in dis 
roierung der Gitterbaustein« Nach früheren I 
Faseı rch ein axtal-radial-konzentrisches 
in sich abgeschlossene Kammern geteilt 
sesubstanz zunächst nur auf einem enge 
sunesmittel zur Wechselwirkune kommen kanı 
Ssung bedeutet Ar Erhaltung des Faserverbandes a7 
ıne oder Verätherung oder Salzbildune der Cellulose niehts anderes 
weitgehende Schonung des Hautsvstems Schliesst man sich dieseı 
ffassung an. so muss man folgern. dass die Zerstörune des Faseı 
rbandes dann eintritt. wenn die bei der intramicellaren Gitterauf 
tune wirkenden Kräfte die Festiekeit des Hautsvstems übeı 
hreiten. Damit wird der ursprünglich örtlich begrenzte Voı 
em räumlich unbehinderten. so dass das Gitteı ich so 


en kann. dass die Gitterkräfte ihre Wirkung verliereı 

Die Tatsache. dass eine Ordnung der Gitterbaustein« 
fallung nicht in der ursprünglichen Weise. sondern weit 
ın verschieden erfolgt. ist für eine Beurteilung des Verhäl 
Fällungsproduktes zu dem ursprünglichen Faseı 


er Bedeutung. Es ist bemerkenswert. dass die di 


ramms in Pvridin 
Sicheln im Sinne ein 
en zur Prüfung dieser F 
ınz der meridialen Sich« 
man übrigens auch festst« 
\nn. Chem. 466. 27. 1928. Biochem. Ztschr. 203, 409 
S.58, 1929. 2) Wenn nach Umfällung 
Lösungen zunächst im Rönt 
tylcellulose I erkennbar sind, so würde 
für eine teilweise Erhaltun; icellarverbände spre 
ist bei ebullioskopischen ING K voskopischen Best 


icksicht zu nehmen 
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äusseren Eigenschaften nach so grundverschieden erscheinenden S 
stanzen, wie Acetvlcellulose 1 und Il, durch solche Lösungsmittel 
einander überführbar sind. von denen man eine derartige Wirkı 
ohne weiteres nicht erwarten sollte. Ob die nach dieser Untersuchi 
stufenweise verfolebare Aufweitung des Gitters mit einer chemisc] 
Umänderung,. etwa im Sinne einer Depolymerisierung. verbunden 
oder ob es sich bei dieser Umwandlung nur um den Übergane von ei 
metastabilen Kristallform in eine stabile Form!) in dem Sinne hand 
lass das unter den Wachstumsbedingungen entstandene (elluloseeit 
zunächst beı vorsichtiger Acetvlierung In ein energlereicheres Git 
übergeht. das sich durch den Lösungsvorgang in ein energieärm: 


verwandelt. lässt sich vorerst nicht entscheiden. 


Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt. dass sich das Gitter faseriger Triacetyleellulos 
beim Quellen in organischen Flüssigkeiten senkrecht zur Fası 
richtung nach Massgabe des aufgenommenen Quellungsmittels starl 
aufweitet. Diese Gitteränderung wird beim Verdrängen des Quellungs 
mittels vollständige reversibel. Beim Überseane zur unbeerenzteı 
Quellung verschwindet das Gitter. Ist Lösung eingetreten. so bildet 
sich beim Ausfällen das alte Gitter nieht mehr zurück. Statt des 
tritt ein neues Gitter auf. das mit dem grob kristalliner Triacet 
cellulose identisch ist. Dieses Gitter ist nicht mehr in diesem Ni 
gegen organische Flüssigkeiten empfindlich. 

Aus diesen Beobachtungen werden Folgerungen über die Nat 
des Lösungsvorganges von Triacetvlcellulose in organischen Lösuı 


mitteln gezogen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen 


für Mittel. durch die auch diese Untersuchung ermöglicht wurde 


sern ergebensten Dank aus. 


I) Man vel. hierzu bereits K. Hess und (Ü. TroGvs, Berl. Ber. 61, 1994. ] 





Beiträge zur Bestimmung der Struktur 
der Absorptionsresonatoren der organischen Chromophore. 


I. Struktur der Absorptionsresonatoren 
ler halochromen Komplexverbindungen der Chinone und Chinhydrone, 
Von 
Dan Radulesceu und F. Barbulescu., 
suren im Text.) 


5. 29.) 


wird gezeirt, dass der absorbierende Resonator in den halo 
rbindungen der Chinone und in den Chinhydronen nicht das ‚‚aufgeri 
plexrebundene Sauerstoffatom ist, sondern die dem Kohlenwassersto 
hende Konstellation von durch Konjugation zusammengekoppelten Val 
stronen. 
diesen Verbindungen werden die ursprünglichen Frequenzgruppen des 
asserstoffresonators durch 1e o ler Substituenten annäherı 
ssir beeinflusst derart, dass das charakt: } Spektrum d« Kol 


l 


in den genannten Komplexen bloss n t veı oben und nur 
lich verzerrt wird. 
ı der Hand der charakteristischen Extinktionskurven de 
\bkömmlinge werden diese Behauptungen plausibel geı 
Die selektive Absorption wird ganz allgemein als ein kompli 
rtes Resonanzphänomen bestimmter Elektronen bzw. Elektronen 
ıppen des Moleküls aufgefasst, die als ‚„„Absorptionszentren‘ bzw. 
hromophore Konstellationen‘ bezeichnet werden. Betreffend Sitz, 
hl und Anordnung dieser Elektronen stehen sich zur Zeit zwei 
orien im schroffen Gegensatz segenüber: Einerseits die ältere 
assische‘‘ Theorie der mehratomigen ‚‚Chromophorkonstellationen' 
der Resonator, nach heutiger Ansicht!) aus einer ziemlich grossen 
‚ahl von durch Konjugation zu einem ‚Gemeinschaftsresonator“ 
ımmengekoppelten Valenzelektronen bestehen sollte; anderer- 
ts die von den heutigen Atommodellen beeinflusste Theorie der 


senannten ‚Absorptionszentren‘?), nach der auch in den kompli- 


Siehe z.B. A. DavıEev, Z. physikal. Chem. 135, 355. 1928 
‚ Bull. Soc. Sc. Cluj 4, 292 bis 305. 1928. Chem. Ztrblt. 1929, I, 
PFEIFFER, LIEBIGsS Ann. 376, 292. 1910. 412, 233. 1917. P 
e 
} 


he Molekülverbindungen, 2. Auf S. söff. 1927. 


Heft 
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ziertesten Chromogenen das absorbierende System aus einem bz 
einigen wenigen, einem bestimmten Atom (eben dem sogenannt: 
„Absorptionszentrum‘‘) gehörenden Elektronen bestehen soll. 

Ein Beispiel mag diesen Gegensatz veranschaulichen: 

Eine halochrome Komplexverbindung eines Chinons wird heut 
nach der Oktettheorie, wie folgt dargestellt (in dieser Formel | 
deutet X die zweite Komplexkomponente): IN 
Nun würde nach der klassischen Chromophor- ‘ 
theorie, in ihrem neuen elektronischen Gewande!), 
das System der 18 zusammengekoppelten Elek- 
tronen des Benzolringes das schwingende, absor- 
bierende System sein; nach der ‚Absorptionszen- 
tren“'theorie dagegen würden bloss je ein bzw. einige 
wenige Elektronen des ‚‚aufgerichteten“ O-Atomes (der O0 X-Gruppe) 
als Resonator fungieren. 

Nach der ersten Theorie dürfte also das Spektrum der Hal 
chrome mit dem des zugrundeliegenden, unsubstituierten Kohle: 
wasserstoffes gemeinsame Züge aufweisen und vor allem von deı 
Struktur dieses Kohlenwasserstoffgerippes in ausgesprochenster Weis: 
abhängig sein; nach der zweiten Theorie sollte dagegen dieses Spek 
trum vor allem durch O und X bedingt und nur recht wenig abhängis: 
sein von der entfernten Struktur und von der Grösse des Kohl: 
wasserstoftgerippes auf dem diese Gruppe aufgepfropft ist. 


Schon beim blossen Betrachten des bestehenden. allerdings me! 


qualitativen Beobachtungsmaterials, leuchtet die Unhaltbark: 


letzterer Theorie ein. Weit überzeugender aber und auch in ander: 
Hinsicht lehrreicher erscheinen die systematischen Messungen « 
Extinktion auf diesem Gebiete. 

Als Auszug aus einer umfangreichen anderswo erscheinenden A 
beit mögen hier einige überzeugende Beweise zugunsten der Existeı 
der sogenannten chromophoren ‚‚Elektronenkonstellationen“ od. 
„„Gemeinschaftsresonatoren‘ mitgeteilt werden, da diese nicht ohı 
weitgehende Rückwirkung auf die allgemeine Theorie der Absorptioı 
bleiben dürfte. 

Das ziemlich leicht zugängliche Naphthacen (I) ist ein Kohle: 
wasserstoff, der, von unserem Standpunkt aus, die besonderen \‘ 


züge hat, erstens ein äusserst charakteristisches Spektrum aufzu 


1) D. RApuLescev, loc. eit. 
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weisen und zweitens gerade so wie Benzol nur in einer einzigen mög 
lichen elektromeren Form aufzutreten!). Nach der klassischen Theori: 
der Chromophore darf man als Absorptionsresonator die charakt: 
ristische, aus 54 zusammengekoppelten Elektronen bestehende Kon 
stellation von konjugierten Doppelbindungen betrachten. Dieselbe 
ist ausserdem ausgezeichnet durch eine starke Fluorescenz mit eigen 
artigem Fluorescenzspektrum?). 

Das diesem Kohlenwasserstoff entsprechende reine Monochinoı 
(ll) sowie das Dichinon (lIl) enthalten, wie aus den Formeln eı 
sichtlich, nicht mehr diese eigentümliche Elektronenkonstellation, 
und beide dürften infolgedessen auch nicht mehr das eigenartig: 
Spektrum und die Fluorescenz aufweisen. Dies trifft nun tatsächlich 
zu (siehe Fig. 1, Kurve II und III). A 

Die halochromen Komplexverbindungen dieser Chinone abeı 
(Ila und Illa) dürften dagegen, ihrer angenommenen Struktur nach 
wieder das charakteristische Spektrum des Kohlenwasserstoffes und 
starke Fluorescenz aufweisen. Was tatsächlich auch hier zutrifft 
wie aus der Fig. 1, Kurve (IV) ersichtlich. Diese Kurve entspricht 
dem Dichinon; das Monochinon zeigt ähnliches Verhalten, nu 
erlaubt es unter gewöhnlichen Bedingungen keine genaue Messung 
der Extinktion wegen der verhältnismässig rasch eintretenden Sul 
fonierung. 

Noch lehrreicher und frappanter ist das Verhalten des eigeı 
artigen, sehr leicht zugänglichen, innermolekularen Chinhydrons 
des Naphthacens des sogenannten ‚‚Isoätindiphthalides“ oder Naphtha 


cenchinonhydrochinons (IV), insofern, als es die Ähnlichkeit deı 


Struktur der Chinhydrone und der halochromen Komplexverbindunge: 
der entsprechenden Chinone und dadurch die Richtigkeit der all- 
gemein geltenden Auffassung?) experimentell einwandfrei beweist. 

Danach sollte dieses innermolekulare Chinhydron, als inner: 
Komplexverbindung aufgefasst, die Struktur IV besitzen und als 
solche den charakteristischen Resonator des Naphthacens besitzen 
Dementsprechend müsste es das charakteristische Absorptions- und 
Fluorescenzspektrum wieder aufweisen, das der halochromen Lösung in 
rauchender Schwefelsäure müsste nur wenig verschieden sein. Auch 

1) D. Rapurescu und N. BARBULESCU, Bull. Soc. Sc. Cluj 4, 336. 1928 
2) D. RApuLescu und N. BARBULESCT, loc. cit., S. 337. 3) WILLSTÄTTER und 
Pıccarn, Berl. Ber. 41, 1458. 1908. PFEIFFER, loc. cit., S. 277ff. 
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ns. 


Diacetylderivat von (IV) in C‘ 


N 


i£7 


Kein Chinhydron mehr. Echtes ketoides ( 
wie (II). Enthält nicht mehr den Kohlen 
stoffresonator. 
Kurve (I) 0o--0 


CO-Ch, 


CO-CH; 
Halochrome Komplexverbindung 
y SO, oder SnCl,). Kurve (II) e 
Charakteristischer Resonator wieder heı 


Das charakteristische Spektrum erscheint 


diese Erwartungen werden von dem Experiment weitgehend bi 
stätigt, wie aus der Fig. 2 zu ersehen ist. 

Nun sind weiter die Acetylverbindungen der Phenole nicht 
mehr befähigt Chinhydrone zu bilden. Der Diacetylverbindung des 
Isoätindiphthalids dürfte danach die Formel V zukommen und sein: 
Extinktionskurve müsste infolgedessen wieder der der einfache: 
reinen ketoiden Chinone ähnlich werden; ausserdem dürfte es keine 
eigenartige Fluoreseenz mehr aufweisen. Dagegen müsste die halo 


chrome Lösung des Körpers in rauchender Schwefelsäure und in 
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SnCl, das eigenartige Spektrum und die charakteristische Fluores- 
cenz wieder aufweisen, was ebenfalls genau zutrifft (Fig. 3)!). 

Dass die Summe der zusammengekoppelten Elektronen des 
„(remeinschaftsresonators“ der massgebende Faktor für das Auf 
treten der charakteristischen Spektra dieser Verbindungen ist, lehrt 
uns für ein Beispiel die Fig. 4. Dort zeigt sich das Spektrum 
des halochromen Salzes des Chrysochinons (VI) (das dieselbe 
Anzahl von zusammengekoppelten Elektronen im ‚Gemeinschafts- 
resonator‘‘ aufweist, nur anders angeordnet) dem Spektrum der 
Naphthacenabkömmlinge ziemlich ähnlich. Dagegen zeigt das halo- 
chrome Salz des Acenaphthenchinons (VII), unter denselben Bs 
dingungen, trotz der weitgehenden Ähnlichkeit in Lage und Struktur 
der OX-Gruppe, keine gemeinsamen Züge mit obigen Verbindungen 
mehr. 


In trefflicher Übereinstimmung damit ist das Ver- 


halten aller übrigen von uns untersuchten Chinone, 
besonders das schon bekannte?) Verhalten des Perylenchinons sowie 
der von uns untersuchten hochmolekularen Chinone. 

Nach dem Obigen dürfte unseres Erachtens die Annahme, dass 
der Absorptionsresonator der ‚‚chromophoren‘ Gruppe den in einem 


‘ 


„Gemeinschaftsresonator‘ zusammengekoppelten Ringelektronen ent- 
spricht, mindestens als plausibel gelten; dagegen dürfte die Unhalt- 
barkeit der Annahme eines von OX oder von einem einzigen anderen 
Atom als Absorptionszentrum wirkenden monoatomischen Reso- 
nators nachgewiesen sein. 


Experimenteller Teil. 

Da die hier benutzten experimentellen Ergebnisse einen kurzen 
Auszug aus einer ausgedehnten anderswo°) erscheinenden Arbeit 
darstellen, mag hier nur das zur Kontrolle allernotwendigste über 
die später ausführlich besprochene Methodik angegeben werden. 

Zu den Messungen diente die bekannte, äusserst bequeme spektro- 
photometrische Einrichtung von Zeiss, bestehend aus einem fest- 
armigen Spektroskop mit 90° Ablenkung und Wellenlängenteilung, 
Hürrser-Löweschen Rhombus und kondensierten Wolframfunken 
als Lichtquelle. Als Küvetten dienten für (Cl, und anderen organi- 


1) Die Fluorescenzphotogramme dieser Verbindungen werden in einer anderen, 
demnächst erscheinenden Arbeit mitgeteilt. 2) A. Dapıev, Z. physikal. Chem. 
(B) 2, 253f£f. 1928. 3) Publications de I’Institut de chimie de Cluj 7. 
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hen Lösungsmitteln der Küvettensatz nach G. SCHEIBE mit dem 
/eissschen Silberabschwächer nach WINTHER. Für die schwierigen 
ınerquicklichen Messungen in SrCl, und rauchender Schwefelsäure 
dienten die von Zeiss nach Entwurf des Verfassers hergestellten 
Universalküvetten. 

Eine Diskussion und ein Vergleich der verschiedenen angewandten 
\lessmethoden soll vorläufig hier unterbleiben. 

Die Rechnungen wurden auf Grund der bekannten dekadischen 
- log a u ‚ 
Formel & Bi geführt, wo a der Nenner der Abschwächung und d 
die in Millimeter gemessene Schichtdicke bedeuten. 

Alle zu den Messungen verwendeten Stoffe sind, nach ent- 
sprechenden Literaturangaben!), dargestellt und natürlich einer 


sorgfältigen Reinigung unterzogen worden. 


Tabellen der molaren Extinktion 
Naphthacen. 
Naphthacenchinon (Formel D), Lösung in '/;oo, norm. CC1,. 
Naphthacendichinon (Formel II) in CC1,. 10-° und 
n 10%, 
Naphthacendichinon in rauchender Schwelelsäure (20% SO,). 
n = 10°? und n = 10 
Isoätindiphthalid (Formel IV) in CCl, n = 10 
Isoätindiphthalid in rauchender Schwefelsäure (10 
n 10 
Diacetylisoätindiphthalid (Formel VI), Lösung in CCI,. 
n 10-* 
Diacetylisoätindiphthalid in rauchender Schwefelsäure 


(10%ige). n 10 


Chrysochinon (Formel VII) in rauchender Schwefelsäure 


OA%ig. n 10 
Acenaphthenchinon (Formel VIII in rauchender Schwefel 


saure N 10 


Nach GABRIEL und LEUPoLD, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31, 1278. 1898 
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Zusammenfassung. 

l. Es wurde gezeigt, dass der farbige Kohlenwasserstoff Naphtha- 
cen ein eigenartiges sehr charakteristisches Spektrum aufweist und 
dieses in Zusammenhang mit der Struktur gebracht. 

2. Die einfachen, normalen, ketoiden Chinone und Dichinone 
besitzen nicht mehr dieselbe Verteilung der Elektronen wie der Kohlen- 
wasserstoff und weisen daher nicht mehr dessen charakteristisches 
Spektrum auf. Sie sind viel weniger gefärbt wie der entsprechende 
Kohlenwasserstoff. 

3. Die halochromen Komplexverbindungen dieser Chinone, die, 
ihrer Struktur gemäss, wieder die charakteristische Anordnung der 
Elektronen besitzen müssen, weisen wieder das charakteristische 
Spektrum des Kohlenwasserstoffes auf, nur etwas verzerrt und be- 
deutend nach rot verschoben. 

4. Es wird bewiesen, dass die Chinhydrone tatsächlich Komplex- 
verbindungen im Sinne PFEIFFERs sind und denselben Absorptions- 


resonator wie die übrigen halochromen Komplexverbindungen der 


ntsprechenden Chinone haben. Es wird, auf Grund des Vergleiches 


Extinktionskurven der SO,-Komplexe der Naphthacenchinone 
und des Chrysochinons einerseits, des Acenaphthenchinons anderer- 


seits bewiesen, dass in Gesamtheit der zusammengekoppelten 
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Elektronen in dem Resonator der entscheidende Faktoı 
der charakteristischen Struktur des Spektrums ist. 

5. Als theoretisch notwendige Folgerungen ergeben sich: 

a) Dass, in diesen Verbindungen, der Absorptionsresonator nich! 
einem einzigen Atom bzw. einem lokalisierten ‚Absorptionszentrum 


im Sinne PFEIFFERs entspricht, sondern aus einem komplizierte: 
Gebilde von zusammengekoppelten Valenzelektronen besteht, dessen 
Struktur der der klassischen ‚‚Chromophortheorie‘ entspricht und 


von dem Verfasser ‚‚Gemeinschaftsresonator‘‘ benannt wird. 

b) Die Substituenten, die auf einem solchen Resonator auf 
gepfropft werden, bewirken, durch ihre Polarität und je nach ihreı 
Stärke, eine entsprechende Verschiebung des ganzen Spektrums, di 
mehrere Tausend Ä erreichen kann. 

Klausenburg (Cluj), Laborat. f. physikal. Chemie d. Universität. 

10. Mai 1929, 
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der Absorptionsresonatoren der organischen Chromophore. 

II. Die Polarität der Substituenten als entscheidender Faktor 

der Bandenverschiebung. 
Von 


Dan Radulesceu und A. Georgesceu, 


(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29 


Es wird auf experimenteller Grundlagı eTwiesen, dass 
liche Strukturänderung einer chromophoren Konstellation, allein 


mässigee Anderung der Polarität eines einzigen 
harakteristische Spektrum « 

mehrere Tausend AE hin und 
wird dab 


bestimmten Substituenten, 


ler Konstellation fast unverändert beliebig na 
‚der Violett bis um her zu verschieben. 

Die tatsächliche Anderung der Polarität 
erwiesen. 

Die in der vorangehenden Notiz mitgeteilten Tatsachen führten 
zwangsläufig zu den folgenden wichtigen Schlüssen. 

l. Das Absorptionsspektrum eines ‚Gemeinschaftsresonators" 
(d. einer chromophoren Elektronenkonstellation) muss sich, ohn« 


Anderung der Struktur des Resonators, um mehrere Tausend A veı 


schieben lassen. 
2. Als masseebender Faktor bei dieser Verschiebung des Spek 
trums wurde die Polarität der Substituenten angenommen. 
Nun können nur auf Basis der vorhergehenden Untersuchung 
derartig weitgehende Schlussfolgerungen nicht unbedenklich er- 


scheinen, vor allem aus folgenden Gründen: 
Form der Chinonen in 


Form 


Bei der Umwandlung der ketoiden deı 
‚chinhydronischen‘‘, dem Kohlenwasserstoff entsprechenden 
haben wir es mit entscheidenden Eingriffen in die Struktur des Chromo- 
phores selbst zu tun und infolgedessen scheint es ziemlich gewagt 
zu behaupten, dass dabei eben die Polarität der entscheidende Faktor 


sei; dies wäre um so bedenklicher als ein experimenteller Beweis deı 


tatsächlichen Existenz dieser Polarität und eine Schätzung der Grösse 
lerselben noch nicht besteht und zur Zeit auch nicht durchführbaı 


erscheint. 
ÖObige zwei, für die Deutung vieler spektraler Erscheinungen 
wichtige Grundsätze dürften nur dann als einigermassen gesichert 
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betrachtet und unbedenklich verwendet werden, wenn es gelänge 
einen experimentell mehr oder weniger einwandfreien Beweis dafüı 
zu erbringen. 

Dies liesse sich wie folgt ausführen: 

Wir dürfen eine bestimmte Chromophorkonstellation mit in 
Ultraviolett liegendem charakteristischen Absorptionsspektrum wählen 
und, ohne jeglichen Eingriff in ihre Struktur, erstens dis 
Polarität eines bestimmten Substituenten systematisch ändern und 
zweitens, gleichzeitig den Effekt dieser Änderung auf das Spektrun 
messend verfolgen und, drittens, experimentell beweisen, dass dies: 
Polaritätsänderung wirklich besteht und in derselben Grössen 
abstufung tatsächlich auftritt. Dabei dürfte das Spektrum, ohn« 
sein Aussehen und die eigentümliche Verteilung der Extinktioneı 
wesentlich zu verändern, gleichmässig nach Rot oder nach Violett 
verschoben werden. 

Eine solche systematische Beweisführung, die unseres Wissens 
noch nicht versucht und durchgeführt worden ist, lässt sich jedoch 
auf mehreren Arten verwirklichen. 

Es sei hier ein methodisch besonders lehrreicher und zur Zeit 
beststudierter Fall kurz in seinen wesentlichen Zügen beschrieben. 

Die sogenannten ‚‚Carbindogenide‘“ sind Substanzen, die nach 


klassischer Symbolistik folgende Struktur aufweisen: 


co H 
C,H, C-C-R 
n 


wo R ein beliebiger Substituent sein kann. 
Es lässt sich beweisen, dass der chromophoren Konstellation 
folgende Elektronenanordnung zukommt (Oktettheorie): 


H is 
rn :() 
H:t 0:0- .® 
U UÜ:R. (II) 
H:«t ( 
( ( ‘ 
H 0 . 





| 
tom 
lem 


Scheı 
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In dieser Konstellation haben die mit « und ß ausgezeichneten 
tome einen ausgesprochen polaren Charakter. Betrachten wir vor 
lem den Kohlenstoffatom «. Wie aus der Elektronenverteilung im 

Schema ll ersichtlich, soll dieses Atom, dessen Oktet unvollständig 
ist, eine Anziehung auf das Elektron e ausüb enund infolgedessen einen 
usgesprochen positiv polaren Charakter aufweisen. 

Das Vorhandensein dieser Polarität lässt sich nun chemisch 


ıchweisen durch Reaktionen vom Typus 


() () 
{ H ( H 
CH AH R-—- CH U-—R 
( . { 
() OK 
KA 


Nun ist die Affinität dieser Reaktionen als eine Differenz zweieı 
(Grössen, nämlich der Affinität der Atome « und 5 zu den dissoziiert 


gedachten Atomgruppen A” und Ä einerseits, und von der Disso 


jationsarbeit von AK andererseits. Die erste Grösse fällt aber 
ım so kleiner aus je grösser die nötige elektrische Arbeit 
ur Zurückführung des Elektrons & (Formel Il) zu seinem 
Ursprungsort ß wird. Es folgt also, dass je grösser bei 
gegebenem AK, die positive Polarität von «, desto kleiner 
yırd die Affinität der obigen Additionsreaktion. Wird 


ndlich die Dissoziationskonstante von AK immer kleiner, so kommen 
ir zu einem Punkt, wo die Affinität obiger Reaktion Null wird und 
lie Reaktion mit dem betreffenden AK ausbleibt, wohl aber mit den 
stärker dissoziiertem AK noch stattfindet. 

Wir haben dadurch ein Mittel in der Hand, die Polarität von « 
hemisch zu beweisen und ihre Abstufung messend zu verfolgen. 

Endlich sind wir auch in der Lage, die Polarität von « weit- 
sehend und in einer im voraus bestimmten Weise zu beeinflussen. 

Zum Verständnis dieses Mechanismus mögen folgende bekannte 
Tatsachen vorangeschickt werden. Es ist experimentell sicher gestellt, 
ass in dem substituierten Benzolkern die Polarität des para-Kohlen- 


stoffatoms entgegengesetzt der des Substituenten ist. Ohne auf die 
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theoretische Erklärung!) einzugehen, brauchen wir nur den folgend: 
feststehenden Tatsachenbestand zu berücksichtigen: Je negative: 
polar ein Substituent X, desto positiver polar wird das para-Kohleı 
stoffatom. Die positive Polarität des letzteren wächst in der Reihe: 
folge: NH,, H, Cl, CH,, OCH,, OH, NH,, N(CH,).. ONa. 
Wählen wir jetzt, an Stelle des auf unseren Absorptionsresonat 
aufgepfropften Substituenten R, einen Phenylrest, so bekommen w 
einen typischen Carbindogenid von folgender Struktur. Durch eiı 
fache Variation von X sind wir nun in der Lage, die Polarität d 
«-Atoms indirekt aber sicher und stufenweise zu beeinflussen. 


Je negativer polar wir X wählen werden, desto positiver wird 


das para-Kohlenstoffatom des Benzolsubstituenten, desto grösser di 


Anziehung des Elektrons e nach «, desto kleiner die Affinität deı 
Additionsreaktion für ein gegebenes AK und desto stärker diss« 


zierte AK-Addenden müssen wir anwenden, damit die Reaktioı 
überhaupt stattfinden kann. 

Es ist das Verdienst von M. loxEscU in einer ihe gross 
gelegter Arbeiten ?), diese Änderung der Polarität auf diese Wei 
verfolet und einwandfrei erwiesen zu haben. 


} 


Als addierende Reagenzien AK wählte er die äusserst schwae! 
sauren sogenannten „aktiven Methylenderivate‘‘ nach folgende: 


Schema: 


OH HC 0 


!) Siehe z. B. D. RipvrLescr, Bull. Soc. Sc. Cluj 4, 287 ff. 1928. 


siehe bei D. RÄpDuLescv, loc. eit., S. 306 bis 311. 
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Ohne auf diese bekannten Arbeiten!) einzurehen., seien hieı 
Hauptergebnisse, soweit dieselben uns interessieren, angeführt 
XIX =H, (Cl, CH.| rearieren auch di 


hedarf 


Bei kleiner Polarität von 
schwächsten aktiven Methylene; bei stärker polarem X 


und bei X N(CH,), kann maı 


11 


stärkerer Methvlensäuren, 
mehr spurenweise di 


h mit den stärksten Methylensäuren nuı 
Parallele Versuche mit 


ıktion erzwingen. Substituenten andereı 
berichtet wird) ergaben genau übereiı 


Reihenfolsee der Polaritätsstuf: 


ır (über die anderswo 


mmende Resultat: was die 


1 
DEWEISEI 


liess sich also auf 
Polarität des «-Kohlenstoffatoms tatsächlich und systematis« 


ır? 


sicher ohne jeglichen Eingrif 


( hi misch € inwandfr: lem} Wi er 


rändert werden kann und zwaı 


Resonator und ohne Anderung der Struktuı 


eigentlichen 


i 


|ben. 

Sind also die im Anfang unserer Arbeit zitierten Sätze richtig 
nn dürfen wir folgendes erwarten. 
en stulenweisen 


i 


Parallel mit der chemisch nachgewiesen 
sich das Absorptionsspektrum des 


Polarität darf 
nur nach Rot veı 


ıne wesentliche Anderung seiner Struktuı 


SO LTOSSserT sein, 


Die Verschiebung muss um ie negativer d« ı 


ituent X ist. Dabei dürfte die mittlere Grösse de 
bei gleichbleibender Breite der Bändeı 


Extinkti 


Maximum 
bleiben. bei Verengung derselben abı 


entsprechend 


ISsern. 
Wie 


se Voraussagen glatt zu 
fast 2000 AE von Ultraviolett nach 


Polarität von X 


+7 


aus den beigegebenen Extinktionskurven ersichtlich 


Das charakteristische Spektrum wanı 


man sieht, um 
nach dem Vorzeichen deı 


rück, je 
Polaritätsfaktor wirkt, 


Dass der Benzolkern nur als 
sentliche Rolle in der Absorption als Resonator spielt, wurde da 
h bewiesen, dass der Benzolkern durch einen Naphthalinkerı 
der Absorptionskurve zu ver- 


setzt wurde, ohne den Charakteı 


lern (Fie. 7). 
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Dan Rädulescu und 


Experimenteller Teil. 


Die hier mitgeteilten experimentellen Angaben sind einer au 


gedehnten Dissertationsarbeit des Herrn A. GEORGESCU entnomme:ı 
die in kurzer Zeit erscheinen wird!). Daselbst werden die meist 
Kurven und die Einzelheiten der Versuche mitgeteilt werden. 


Extinktionstabellen 
Benzylidenindandion (X = AM). n in Alkohol 
Paratolylidenindandion (X = CH,). in Alkol 
Parachlorbeneylidenindandion (X = (]). 10-*in Alkol 
Paranitrobenzylidenindandion (X = NO,). Alkohol n= 10 
Paradimethylaminobenzylidenindandion (X = N(CH,) 
kohol n 10-! und n 10 
Paradimethylamoniumbenzyladenindandionchlorid 
(X NCH,,s.H]'C0D). In konz. HÜl n = 10 *. 
Paraaminobgrzylidenindandion (X = NH,). Alkohol 
n 10! 

Natriumsalz des Paraoxybenzylidenindandions (X = O\ 
Alkoholische Lösung n 10°! und n 10 
Oxy-Naphthylidenindandion Na-Salz (R = (€, ,H,ONa). 
kohol n = 10 "#, 
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Die Extinktionsmessungen im Sichtbarem sind mit der in der 
rigen Notiz mitgeteilten Apparatur gewonnen wurden, die Messungen 

Ultraviolett mit dem Quarzspektrographen von Zeiss, HÜFFNER- 
‚weschen Quarzrhombus, SCHEIBEschen Küvetten, Zeissschen Silber- 
itterabschwächer und Wolframfunkenstrecke. Die Schichtdicke 
ırde in Millimeter berechnet. 


Über die Darstellung der angewandten Stoffe und sonstigen 


iteraturangaben siehe D. RÄDULESCU und M. IoxEscu!). 


I) RÄDTLES( 
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Zusammenfassung. 

An der Hand vergleichender chemischer und spektroskopisch: 
Studien der im Benzolkern substituierten Carbindogeniden wurd: 
folgende Sätze bewiesen: 

l. Es ist möglich, ohne direkten Eingriff in die chromopho 
Konstellation und ohne Änderung derselben die Polarität ein 
bestimmten Stelle zu verändern und den Sinn und den Mechanism 
dieser Polaritätsänderung vorauszusagen. 

2. Die Abstufung und die Schätzung dieser Polarität lassen sic 
experimentell verfolgen. 

3. Es wurde durch Messungen der Exstinktionskoeffizient: 
nachgewiesen, erstens, dass unter dem Einfluss dieser Polarität 
änderung das Spektrum in seiner Gesamtheit und ohne wesentlich 
Verzerrung um bedeutende Strecken (bis 2000 A) verschoben werd: 


kann; zweitens, dass die Grösse dieser Verschiebung parallel d. 


Änderung der Polarität wächst, und es wurde daraus der allgemein: 


Schluss gezogen, dass diese Polarität des Substituenten der allein 
massgebende Faktor bei der batho- oder hypsochromen Verschiebuı 
ohne Verzerrung eines bestimmten Spektrums ist. 





|ber den Mechanismus der photochemischen Zersetzung von 
Chlormonoxyd sowie der chlorsensibilisierten Ozonzersetzung. 


Von 
Hans-Joachim Schumacher und Carl Wagner. 
Eingeransen am 31. 7. 29 

Für die photochemische Zersetzung von gasförmigem Chlormonox\ 

rch Chlor sensibilisierte Reaktion wird ein Mechanismus mit ( 
ttelndem Zwischenstoff angegeben. Es wird ferner diskutiert, 
hemischen Zersetzung in Tetrachlorkohlenstofflösungen n 

beute wie für die Reaktion in der Gasphase gefunden wird \uel 
ensibilisierten Ozonzerfall iı icht wird gezeigt, dass er wahrscheinli« 
ıls Zwischenstoff verläuft. "ii Bilduneswärme von (!O wird ein 


‚wert angegeben 


1. Zersetzung von gasföürmigem Uhlormonoxvd. 


Von E..J.BoweEx!) wurde gefunden. dass bei der Belichtung 
n gasförmigem Chlormonoxvd zwei Molekeln für ein absorbiertes 
chtquant zersetzt werden. Dieses Ergebnis haben M. BODENSTEIN 
nd G. KisSTIAKOWSKT?) durch eingehende Untersuchungen bestätigt 
nd insbesondere dabei festgestellt. dass es gleichgültig ist. ob das 
ht vom Chlormonoxyd selbst oder von Chlor absorbiert wird 
| Schwerpunkt des eingestrahlten Lichtes lag bei einer Wellenlänge 
n etwa 430 au. Abgesehen von Nebenreaktionen lautet also di: 


uttorleichung dieser Reaktion 


2 OLO Es 108 


Wir beeinnen mit der Diskussion der chlorsensibilisierten Reak 
ın. Denn hier ist durch die kurz nach den genannten Untersuchungen 
'hienenen Arbeiten von J. Franck ®) und H. Kunn’) der photo 


emische Primärprozess sicher bekannt: Bei der Absorption von 


E..J. BowEn, .J. Chem. Soc. London 123, 232 1923 
(+. KIsTIaKkowskı, Z. physikal. Chem. 116, 371. 1925. ) Das Symbol 
hier für ein Lichtäquivalent (Ei1nsSTEIN) 6-06 » 1023 Quanten gesetz 
hend dem Gebrauch, dass mit dem Symbol (I,O ein Mol 
‚xvd bezeichnet wird. Vel.M. BODENSTEIN und Ü. WAGNER 
3,456. 1929. +) J. FRANcK, Z. physikal. Chem. 120, 144 


Physik 39, 77. 1927. Vgl. auch H. Sroxer, Ergebn. d. ex 


in 1927 
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einem Lichtquant durch eine Chlormolekel erfolgt in dem fragliecl 
Wellenlängenbereich unmittelbar eine Dissoziation der absorbierend 
Molekel in zwei Atome. 


Es fragt sich nun, wie die so entstandenen zwei Chloratoı 
die Zersetzung von zwei Molekeln Chlormonoxyd bewirken könn: 
Bei einem Zusammentreffen von Cl! und (1,0 sind überhaupt nur 
gende Umsetzungen denkbar: 

C1+(01,0 > 01,0 
C1-+01,0 > Cl,+0 
Gi UlO > CHR ÜR, 


Von diesen ist die erste (3) von vornherein so unwahrscheinlich 
dass wir sie für die weitere Diskussion streichen wollen. Reaktion (4 
würde zu einer längeren Kette führen, was den Beobachtungen nicht 
entspricht. Der Vorgang ist überdies stark endotherm, selbst weı 
man für die Additionswärme von Cl an (Cl, den mit sonstigen Beo| 
achtungen maximal noch verträglichen Wert annimmt. Folglie! 
kann (4) nur bei einem relativ geringen Bruchteil aller Zusamme:ı 
stösse zwischen Ül und (CI,O erfolgen und die Chloratome würdeı 
vielmehr schon vorher rekombinieren (eventuell an der Wand). Somit 
kann allein die Reaktion (5) in Frage kommen. Man wird so zwang: 
läufig zu der Annahme eines Zwischenstoffes (lO geführt. Dies 
ist übrigens auch zur Deutung der durch Chlor sensibilisierten Kohle: 


dioxydbildung aus Kohlenoxyd und Sauerstoff!) vorgeschlage: 


worden und ist ferner bei der chlorsensibilisierten Ozonzersetzung 
(vel. unten) anzunehmen. 

Um bei der Chlormonoxydzersetzung mit der beobachtete: 
@Quantenausbeute in Einklang zu bleiben, müssen wir ferner annehme: 
dass ein ÜlO-Radikal nicht mehr mit weiteren Chlormonoxydmolek:« 
reagiert, sondern nur noch mit seinesgleichen: 


cIO +010 — 01,+0,. 


Vielleicht kann auch eine Adsorption der ClO-Radikale an dı 
Gefässwand vorangehen, falls die homogene Gasreaktion infolge « 
Grösse der Aktivierungswärme nicht rasch genug verlaufen sollt 

1) H..J. SCHUMACHER, Z. physikal. Chem. 129, 241. 1927. M. BopEnsTı 


2. physikal. Chem. 130, 422. 1927. M. BoDENSTEIN, S. LENHER und Ü. Wan 
Z. physikal. Chem. (B) 3, 459. 1929. 
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Abgesehen von (6) ist allerdings auch noch die Möglichkeit der 
oenreaktion zu (5) für das weitere Schicksal der CIO-Radikalı 
Betracht zu ziehen: 


0 


Das Hinzutreten von (7) ändert jedoch an dem Gesamtbild 
hts!), wenn die C/O-Radikale nach (6) rascher verschwinden als 
Chloratome rekombinieren, da in diesem Falle die nach (7) ent 

tehenden Chloratome sonst keine Reaktionsmöglichkeit haben. als 
ch (5) von neuem mit (I,O zu reagieren. 

Die Bedingung: Rekombination der ClO-Radikale überwiegend 


egenüber derjenigen der Chloratome ermöglicht eine nicht nur für 


liese Arbeit interessante Abschätzung für die Bildungswärme des 


radikals CIO. Im einzelnen machen wir folgende Ansätze, die jeweils 


ıls ungünstigste Möglichkeiten aufzufassen sind. 


Es sei angenommen. dass die Rekombination der Chloratome 


nicht unmittelbar im Gasraum stattfindet. sondern erst nach Diffusion 


S ( 


ur Wand, katalysiert durch deren Oberfläche?). Damit ein Chlor 
tom infolge der ungeordneten Molekularbewegung an die \W ınd 
elangt, wird nach dem Satz von EINSTEIN über das mittlere Ver 

2D 


enötiet, worin x einen mittleren Abstand der einzelnen Volum 


hiebungsquadrat im Mittel grössenordnungsmässig die Zeit At 


emente von der Wand und D den Diffusionskoeffizienten der Chloı 
tome im vorhandenen Gase bedeutet. Für die in der Zeiteinheit 
nd Volumeinheit an die Wand diffundierenden Chloratome (aus 


sedrückt in Mol pro Liter und Sekunde) können wir daher grössen 


Ol 2D 
rinungsmässig setzen: > ——. 


1/ r* 


Andererseits nehmen wir für die Rekombination der ClO-Radikale 


CN. 


n, dass die Reaktion praktisch bei jedem Zusammenstoss erfolgt, 


ıss also deren Geschwindigkeitskonstante 4, von der Grössenordnung 


011 ist, Es verschwindet also an ÜlO durch Rekombination. aus- 


gedrückt in Mol pro Liter und Sekunde: 


2 kl CIO\2 we 2 -1011.[010]2, 
Die Verhältnisse liegen analog wie bei der photoch 

ktion, wo Chlorwasserstoff ebenfalls ohne Einfluss ist; 

PoLANYı, Z. Elektrochem. 33, 554. 1927 2) Vel.M 

| Ü. WAGNER, lo 
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Wenn nun unser Reaktionsschema gelten soll. muss sein 
2D 
2.1011.T[ClOV? > FO. 
1 
Weiterhin sei angenommen. dass das Gleichgewicht 
LO DE 
praktisch eingestellt, so dass zu setzen ist 
GO -ICL 
CI :-T[COLO 


K 


Ferner beachten wir noch, dass einem absorbierten Lichtqua 
zwei verschwindende Molekeln ( hlormonoxvd. aber auch je zwei n 
einander rekombinierende C/O-Radikale entsprechen \lso muss s« 

AC1O 
dt 


Nach Einführung letzterer Bedingung sowie von (10) in (8) 


2%k.-TO1TO]: 


halten wir die Ungleichung 
CH 2D 


ChO] x: zZ . d\Cl,O 


K 


dt 


Wir benutzen etwa den letzten Versuch aus Tabelle 6 der Arbse 
von M. BODENSTEIN und G. KistIakowskKt!) und setzen folgen 
Zahlenwerte ein 

2 cm DS 0-3 em?/sec 
(1 
—_ 8925-10 
(ni 

Daraus folgt: A 
schen Näherungsformel: @& O. d.h 1,0 = CIO — Ol, 
() 0) 

Dies ist das Resultat. wenn wie oben vorausgesetzt 
gewicht der Reaktion 

GEHE GO + 


eingestellt ist. Ist das nicht der Fall. so weist das reagierende Svsteı 
kleinere Konzentrationen von (I! und grössere von ClO auf uı 
es wird Ä und damit Q grösser als hier berechnet. Dasselbe gilt, weı 
k,< 10!t ist, d.h. wenn bei der Reaktion (10 + C1O = (Ol, 

praktisch jeder Zusammenstoss zum Umsatz führt, und ebenso weı 


die Chloratome neben der Reaktion an der Wand auch im Gasrauı 





len Mechanismus der photochemischen Zersetzung von Chlormonoxyd usw. 203 


mbinieren. Die gemachten Voraussetzungen waren die un 
stigsten, die errechneten Werte von Ä und Q sind Mindestzahlen 
Wir können dann die Bildungswärme von (IO durch folgend: 


lition ermitteln 


01,0 — 23 kcal ') 
OO + Cl, + Qkcal (9 
Ss] kcal 


[+ 1I+ 11 C1+0 = C1O + (58 + Q)keal 


Das gilt für die Bildung aus den Atomen; für die aus Molek 


Os ist zu addıeren 


0, = (010 4 52 + @)keal 
Die Dissoziationswärme der Sauerstoffmolekel 
litteilungen von HERZBERG?) um etwa 32 kcal (für ©, 
zusehen. Mit dieser Zahl erhalten wir füı 


C1+0 = (C1IO-+(42+0Q) keal 


Die Wärmetönung für die Bildung aus Molekeln bleibt natürliel 
seändert. 

Danach ist der Mechanismus der durch Chlor sensibilisierter 
rsetzung des Chlormonoxyds übersichtlich und alle Tatsachen sind 
t der Annahme von (IO als Zwischenstoff in bestem Einklang 

Der Mechanismus der niehtsensibilisierten photochemischen 
lormonoxydzersetzung kann leider nicht mit gleicher Sicherheit 
rmuliert werden. Nach M. BoDENSTEIN und G. KisTIaAKOWSKI 


das Absorptionsspektrum des Chlormonoxyds in dem in Frag 
mmenden Wellenlängenbereich um 430 zu kontinuierlich. Unter 


Voraussetzung. dass nicht bei genauerer Untersuchung doch eine 


ruktur gefunden würde. wäre hiernach auch für das Chlormonoxyd 


H. MavEr, Diss. Hannover 1924 
t) (4. HERZBERG, Z. phvsikal. Chem 


vn und G. KısTIaKkowskır, lo it. S. 387 
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eine primäre Dissoziation bei Lichtabsorption anzunehmen!) 

einer Strahlung von der Wellenlänge 430 un eine Energie von 66 000 
pro Mol entspricht, kommt eine Dissoziation in drei Atome nicht 
Frage, weil diese eine Energiezufuhr von mindestens 116500 cal 
Mol erfordern würde?). Folglich ist nur eine Dissoziation im Sin 


der Gleichungen: , 
AOHE 


E — C10 


zu diskutieren. Beide sind bei Bestrahlung mit 430 un energeti 
möglich und können die beobachtete Quantenausbeute ergeben. D 
bei der zweiten Reaktion entstehenden Chloratome würden nach 

CO1-+-C1,0 — C1l,+CIO weiter reagieren. Für die erste müsste et 


die Foleereaktion 
BEI ed (), 


oder auch: 00, 010 +C1 
und anschliessend Reaktion (5) angenommen werden. 

Reaktion (15) steht sowohl mit dem oben angegebenen Mechani: 
mus der sensibilisierten Chlormonoxydzersetzung als auch mit unsereı 
sonstigen Ansichten über die Bindungsverhältnisse im Chlormonoxyd 
r] 

() weit besser im Einklang als die Annahme einer primären Diss 
ziation im Sinne von (14), so dass letztere als wenig wahrschein! 
ınzusehen ist. 

Zusammenfassend können wir hiernach schliessen, dass füı 
photochemische Zersetzung des Chlormonoxyds der Mechanismus ( 
chlorsensibilisierten Reaktion als sicher, derjenige der nichtsensil 
sierten Reaktion als wahrscheinlich durch folgendes Schema wied: 
gegeben wird: 

(LO+E 
OU+-CLO 
C1O = ClO 4 ClO + ClO 


rl..J. FRANK, loc. eit.; H. SPONER, loc. cit. Auch wenn entgegen ol 


primär nur eine Anregung erfolgt, könnte sekundär eine Dissoziatioı 


| eintreten, was praktisch zu denselben Folgerungen wie eine unmittel! 
Vgl. hierzu die Untersuchungen betr: 
Z. phvsikal. Chem. 134, 92. 1928: 3, 95. 1929. 
lungswärme von Ül,O und den Dissoziationswärm 
S. 203, erwähnte Unsicherheit der Dissoziationswärme 


vesentlicher Bedeutuı 





:, Die photochemische Zersetzung von Chlormonoxydlösungen 


in Tetrachlorkohlenstoff. 


J. BOWwENn!) hat ausser der Gasreaktion auch die photocheı 
ung von Chlormonoxyd in Tetrachlorkohlenstofflösungen 


Hierbei verschwindet pro absorbiertes (Quant annahernd 


kel ) Der Unterschied oeegenüber der Gasreaktion 


da die absorbiert: Strahluı 


bei den Versuchen in der Gas} 


tenausbeute 2 ist auffallend 


ergleichbar mit denjenigen 
Dabei wurde das Licht im wesentlichen von (1,0 sel 


Lösungen nach Art deı Herstellung Kaum Ireies Ul 


} also hıeı 


Die sensibilisierte Reaktion spielt 


eine primäre Anre 


könnte man annehmen, dass 
partieller Desaktivierung (Wahı 


\ächst 
absorbierenden Molekel mit 
einlichkeit etwa !/,) erfolgt. bi Dissoziation in ( 
treten ist 
Ferner ist die Möglichkeit in Betracht zu ziehen 


ıktion (5): C1+-Cl,O > Cl,+ClO in der Lösung 
emmungen unterlieet. so dass die Chloratom« 
eren als ( hlormonoxvyd ZET St 
Die Erfahrungen bei deı O lorierung des 
IAIlS weisen jedoch noch wu eıne ındere Möglichk« It I 
für die wahrscheinlichste halten mi Die Bruttoe 
letzteenannten Reaktion lautet 
2 CCl.Bı Uls E 
\ls Mechanismus ist anzunehm« 
CUl,+E 
CC1Bı 
Br Br — Br, 
Bei Verdünnung mit reinem Tetrachlorkohlenstoff oder Sı 


ıchlorid ist dabei die Quantenausbeute unabhängig von deı 

nune eleich 2. die Rekombinationswahrscheinlichkeit der ( 

ne oder die Möglichkeit von Nebenreaktionen also zu verı 
sen. Bei Verdünnung mit unreinem Tetrachlorkohlenstof 

segen die Quantenausbeute erheblich kleiner, indem 

ne mit vorhandenen Verunreinigungen (z. B. (,t 





H ıchim huı her un: ırl W 


INS-.JO 


Dieses Verhalten schafft aber auch eine Erklärungsmöglich| 
für die halbe Quantenausbeute in belichteten Chlormonoxydlösung 
Es ist anzunehmen, dass der Primärprozess zwar glatt erfolgt 
ıber die bei den Versuchen von BOwEx vermutlich vorhand: 
Verunreinigungen die entstandenen Chloratome eher verbraucl 


ıls die Folgereaktion mit einer zweiten Chlormonoxydmolekel st 
twa eine Molekel ( 


findet. Infolgedessen verschwindet auch nur et 


pro absorbiertes Quant’ 


Der strenge Beweis für letztere Auffassung wäre allerdings 


eeführt dass ın senügend reinen Tetrachlorkohlenst 


wei Moleküle (1, ıbsorbiertes Quant verschwiı 


Die chlorsensibilisierte Ozonzersetzung in Licht. 


1 


h von gasförmisem Chlor und Ozon mit bla 


ıry) 1 . 
111 


so findet lediglich ein Zerfall des Ozons statt 
'ntersuchungen von F. WEIGERT?) ji 


l 

ch den [ 
” ® 1 
unabhängie von der Ozonkonzentration und 
bsorbierten Lichtenergie. Nach K. F. BONHOEFFI 


DSOrD] 


weiter Grenzen 
proportional der a 
hierbei zwei Moleküle Ozon pro absorbiertes Qu 


N > 1 
ioleendes Reaktionsschema 





len Mechanismus der photochemischen Zersetzung von Chlormoı 


terer Ozonmolekeln. Für letztere Reaktion 


muss also eine hohe 
oefordert werden 


vıerungswarme 


was aber durchaus 


moögrlıch 
heint. 


\n und für sich könnten die Chloratomı 


» auch im 
hungen reagieren 


Ein derartiger Mechanismus würde ebenfalls zu deı 
ntenausbeute 2 führen 


heobachtet: 


Aber es stehen seiner Annahme sehı 


Analvse der U 
die zur Bildune von Ul,O, eeführt haben 


einer Arbeit über den thermischen Zerfall von Ozon bei Geg 
rt von Chlor?) 


mte Gründe entgegen die sich aus eineı 
nungen ereeben 


\us diesen Arbeiten folgt, dass C/O, sich aus Chlor und Ozon 
det. 


wenn letzteres durch Absorption roten Lichts oder thermisch 


ktiviert ist. C/O, liefert dann bei Zimmertemperatur ir 


N wesent 
hen ÜI,O, das beim chlorsensibilisierten uf 


Ozonzerfall nicht 


und zerfällt erst bei höherer Temperatur im Sinne der R« 
n: >2Cl1O > Ur 3(), 


ıl 
woraus für diese 


eine erhebliche Aktivi 
sswärme und ihr Ausbleiben bei Zimmertemperatur fol 


Mit dem Auftreten von (Ü/O, ist, 


rt 
VW le sich ebenfalls 


Os gekoppelt Die äusserst cha 
ristischen Banden des (/O,-Spektrums treten abeı 
uns (SCHUMACHER) 


Aus d 
tersuchungen ergibt, das von (I 


wie deı 
semeinsam mit Herrn SPRENGER festg 
Belichten eines Gemisches von Chlor und Ozon 
weit es hier interessiert, 
berlampe nicht auf. 
) 


beim mit 
blauen und violetten) Licht deı 
Auch das spricht gegen das Vorkomm« 
beim chlorsensibilisierten Ozonzerfall 


(Ju 
yur 


CK 


1 \ 
11 \ 


und damit für die Wahı 
einlichkeit des angegebenen Mechanismus. 


Zusammenfassung. 
Für die photochemische Zersetzung des Chlormonoxyds 
eleiche durch Chlor sensibilisierte Re aktion wird ein Mech 
seeeben. 


HARTECK, 
.„ DCH 


MACHI 


eI 
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Als Zwischenprodukt wird dabei ClO angenommen, für des 


Bildungswärme sich ein unterer Grenzwert berechnen lässt. 


Es wird eine Deutung vorgeschlagen für die Tatsache, dass 


l’etrachlorkohlenstoff gelöstes Chlormonoxyd mit der Quanteı 


beute 1 (gegenüber 2 im Gasraum) zerfällt. 


Auch für die Deutune des chlorsensibilisierten ÖOzonzerf 


I? | 
N + 
IK CARLIOIl 


erweist sich eine über UIO laufend: 
massigeer Ausdruck der Beobachtungen 
Berlin, Phvsika 


Jena ENVSIK 


ersıtät 





Die thermische Reaktion zwischen Chlor und Ozon. 
Vor 


Max Bodenstein. Emanuel Padelt und Hans-Joachim Schumacheı 


Einleitune. 


INS 
bei 45 ( e h BONHOEFI 


mertemperatul I ın | u Ol Schliesslıi 


ONES \ 1 ‚eri Iisoeschwn 


Erklärung der Reaktion nehmen die 


lung irgendeines Zwischenprodukts an 


\rt dieses Zwischenprodukts offen bleibt BoDENSsTI 


he WEIGERTs bespricht, vermutet die Bildung von ( 
nn weiter in Chlor und Sauerstoff umsetzen soll 

Die genannten Experimentalarbeiten waren durchweg 
innt etwa 5%1igem) Ozon ausgeführt worden. und 
um versucht worden, den Reaktionsverlauf reprodu 
ılten und durch eine Gleichung darzustellen. Es lag 


‚eaktion unter Verwendung von konzentriertem 


14 


2463. 1910 
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untersuchen und ihren Verlauf sicherzustellen. Das ist in der folgende: 
Arbeit geschehen, in welcher auch versucht wird, den Mechanismu 


der Reaktion aufzuklären!). 


Vorversuche. 

Die Versuchsanordnung war die gleiche wie die weiter unten b« 
den Hauptversuchen beschriebene. Es zeigte sich, dass der Ozonzerfa 
in Ozon-Sauerstoffgemischen, der durch den katalytischen Einfluss 
irgendwelcher Verunreinigungen bedingt war, durch Zugabe einig: 
Millimeter Chlor so stark gehemmt wurde, dass bei Zimmertemperatu 
auch nach 10 Stunden keine merkliche Druckänderung mehr eintrat 
auch wenn das chlorfreie Gemisch während der gleichen Zeit um dis 
Hälfte zerfallen wäre. Das Chlor hat hiernach die Eigenschaft, deı 
katalvtischen Ozonzerfall zu hemmen. Das ist von grossem Nutzer 
für die späteren Versuche, da man nunmehr die Gewissheit hat, tat 
sächlich nur die homogene Reaktion zwischen Chlor und Ozon, bzw 
neben ihr noch den homogenen Ozonzerfall zu messen, falls sich näm 
lich beide Reaktionen übereinanderlagern sollten. Bei den Versuchs 
temperaturen ist jedoch der letztere noch so gering, dass er in di 
Versuchsfehler fällt. 

Für die Art der Messmethode ist die Frage, ob Zwischenprodukt: 
ın analytisch nachweisbarer Menge bei der Reaktion entstehen, vor 


ausschlaggebender Bedeutung. Versuche zur Auffindung eines Zw 


schenprodukts zeigten ein negatives Ergebnis selbst bei Anwendung 


hoher Konzentrationen, mehrerer 100 mm Ozon und Chlor, aucl 
wenn das Gasgemisch längere Zeit auf 50°C gehalten wurde. E 
gelang nämlich, die Gase, nachdem sie ausgefroren waren, wiedeı 
fraktioniert zu destillieren, ohne dass hierbei ein Chloroxyd aufg« 
funden werden konnte. Es liess sich nur feststellen. dass sich Ozoı 
in flüssigem Chlor löst und dass die Lösung eine dunkelgrüne Färbung 
annımmt. 

Diese Resultate erlaubten es, die Reaktion allein durch Druck 
messungen zu verfolgen: denn da keine messbaren Mengen eines 
Zwischenprodukts gebildet wurden, konnte die Chlorkonzentration al 


praktisch konstant angesehen werden. Es genügte also, den Ozonwert 
1) Der experimentelle Teil der Untersuchung ist 1924 25 von Herrn Papı 
ıls Dissertationsarbeit ausgeführt worden. Es gelang uns damals nicht, eine Rea 
tionsfolge zu finden, welche die Beobachtungen beschreibt. Das ist erst jetzt Herı 
SCHUMACHER gerlückt. Bodenst: 
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ı kennen, bzw. den zerfallenen Anteil zu messen. Hieraus und aus 
er Menge des Ozons nach dem Abbruch des Versuchs. die analvtisch 
estimmt wurde, erhält man dann ohne weiteres die Anfaneskonzen 
ıtıion des Ozons, 

Es zeigte sich des weiteren, dass die Geschwindigkeit der R« 
tion bei 50°C bei Verwendung eines Schwefelsäuremanometers bi 


em messbar war. 


Die Apparatur. 
Die wesentlichen Teile des Versuchsgeräts sind in Fie. 1 darg: 
It. Als Reaktionsgefäss R dienten, um einen etwaigen Einfluss deı 
Vand festzustellen. (Hlasgeefässe wechselnder Form deren Masse 


belle 1 zusammengestellt sind 


Tabelle 1. 





Volumen Obertläche f . 
(berlaäche 


\ olumen 


} 


in Kubik in Quadrat- 


zentimeter 





0.54 Kugel 
0.63 Kugel 
0-84 Dreikugelrol 
0-63 Kurel 
0-64 Kug 
An ihrem oberen Ende stellte ein Kapillaransatz mittels des 
Schliffes 8 I die Verbindung her, einerseits mit den Vorratsgefässen 


Chlor und Ozon und der Evakuierungsanlare. andererseits mit 


iner Wasserstrahlpumpe, die zum Durchpumpen von Waschflüssig 


eiten diente. Unten besassen die Gefässe einen U-förmig eebogenen 


\usfrieransatz, der durch eine 80 cm lange Kapillare über den Dreiweg 


14 
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hahn 1 einmal mit dem Schwefelsäuremanometer M verbunden w 
(lichte Weite 1:32 mm). andererseits mit dem Schliff 8 II. der zum Aı 
setzen der Waschpumpe, bzw. am Schluss eines Versuchs zum Aı 
setzen der Absorptionsanlage für die Restgase diente. Das Schwef: 
säuremanometer, dessen Schenkel je 65cm lang waren und mitt: 
des Hahnes 2 kurz geschlossen werden konnte, stand über den Hahn 
mit dem Ballastgefäss A (ungefähr gleiches Volumen wie das Real 
tionseefäss) in Verbindune. Das Ballasteefäss wiederum war dur: 
einen zweiten Ansatz über den Hahn 4 mit dem Schliff S$ IIL vw: 
bunden. durch den während des Versuchs die Verbindung mit eineı 


(Juecksilbern anometer hergestellt wurde Alle \ { rbindungen In diese ] 


Apparaturteil waren Kapillaren von 1-5 mm lichter Weite. Dies: 


Ti 1 der Versuchs ınl ve waran dem Brı tt ruf dem das Schwefelsäun 
nanometer befestigt war, festmontiert. so dass er bequem transportiert 
und Reaktions- sowie Ballasteefäss in einen Thermostaten 
versenkt werden konnten. dass die Thermostatenflüssiekeit 5 em übeı 
den Gefässen stand. Im folgenden wird dieser Teil der Apparatur al 
Reaktionsapparatur bezeichnet In dem elektrisch geheizten und X 
rührten Thermostaten. dessen Wasser durch Nigerosin tiefdunkel 
färbt war, konnte die Temperatur auf 0-05 CU konstan 
werden 

Reinigung. 

Zur Erzielung reproduzierbarer Ergebnisse wurde ein ganz b 
stimmter Modus für Reinigung des Apparats und Füllung eingehalt: 
Vor jedem Versuch wurden die Hähne. soweit sie mit Chlor und Oz: 
in Berührung gekommen waren. durch vorsichtiges Auswaschen n 
\ceton vom alten Fett befreit und mit Ausnahme des Dreiwecshahns 
und der Schliffe Ss I und S II frisch gefettet (Hahnfett, dampfdruel 
frei der Firma (soetze. Leipzig) Das Reaktionsgefäss wurde an deı 
Reaktionsplatz gebracht. mittels des Schliffes 8 III das Ballastgefäs 
mit dem Quecksilbermanometer verbunden und der gewünschte Dru: 
eingestellt. Durch das Reaktionsgefäss, das sich in dem auf etwa 80 ( 
seheizten Thermostaten befand. wurde heisse konzentrierte Chrom 
säure hindurchgepumpt. und zwar zunächst in Richtung Füllansatz 
Dreiweghahn, um die letzten Reste von Fett. die in den Kapillareı 
am Dreiweghahn sassen, nicht in das Reaktionsgefäss hineinzuspüleı 
und später in Richtung Dreiweghahn—Füllansatz. Nachdem die 
Chromsäure 1 Stunde lang im Gefäss gestanden hatte, wurde sie ab 


gesaugt und darauf mehrmals mit heissem destilliertem Wasser nacl 
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spült. Nach dieser Hauptwaschung wurde die Reaktionsapparatu 


ıs dem Thermostaten herausgenommen, der Füllschliff mit de 
Vasserstrahlpumpe in Verbindung gesetzt und kaltes destilliertes 
Vasser durch das Gefäss gepumpt. Beim Absaugen des Wassers übeı 
en Dreiweghahn wurde am Füllschliff ein Staubfilter aus Glaswoll« 
«l Watte eingesetzt. Schliesslich konnte das im Ausfriergefäss zurück 
bliebene Wasser entfernt werden, indem in Richtung Dreiwerhahn 

ıllansatz trockene, staubfreie Luft hindurchgesaugt wurde. währen: 
h der Ausfrieransatz in kochendem Wasser befand. Nachden 
ch Dreiweghahn und Füllschliff frisch gefettet und letzterer an dis 
illeitung gesetzt war, wurde die gesamte Apparatur mit der Hoc! 


kuumpumpe evakuiert 


Herstellung der Gase. 
Das Ozon wurde aus elektrolvtisch gewonnenem Sauerstoff, deı 
lurch geheizten Palladiumasbest zur Verbrennung von mitgeführtem 
Wasserstoff geleitet und dann über H,S80, und P,O, getrocknet wurde 
ıch der Methode von RIESENFELD und ScHwAB!) dargestellt und 
konzentriert. Das verwendete Chlor war Bombenchlor, das, wie Ana 
‚sen zeigten, keine merklichen Verunreinigungen enthielt. Es wurd 
lurch konzentrierte Schwefelsäure geleitet und in einem Ausfriergefäss 
kondensiert. Hiervon wurde ein Drittel abgepumpt und der Rest 
len Versuchen verwendet 
Die Vorratsgefässe für Ozon und Chlor waren durch ein Svs 
n Röhren und Hähnen miteinander verbunden. Sie konnten 
inem Quecksilbermanometer in Verbindung gesetzt werden 
einer Schenkel zum Schutz gegen Chlor und Ozon mit einer P 


11 
I 


schicht bedeckt war. In diesem Manometer konnten bei der Füll 


un 


lie ungeefähren Drucke (auf 1 bis 2mm genau) abgelesen werden 


Durch den Schliff S I konnten Vorratseefässe mit der Reaktions 


pparatur verbunden werden. 


Versuchsdurchführunge. 
Um Explosionen sicher zu vermeiden, hatte es sich 
mässie erwiesen. in das Reaktionsgefäss zuerst etwa 1O mm Hg Chloı 
u geben und dann die Füllung in der Reihenfolge Ozon—Chlor bis 


u den gewünschten Partialdrucken vorzunehmen. In dem Ausfrieı 





214 \ax Bodenstein, Emanuel Padelt 


ansatz wurden nun durch flüssige Luft die aufgefüllten Gase konde:ı 
siert und sodann die Füllkapillare 10 cm oberhalb des Reaktions 
sefässes abgeschmolzen, hierauf das Kondensat wieder vorsichtig ver 
dampft. Im Ballastgefäss war schon bei der Reinigung der gewünscht 
Druck eingestellt worden. Durch Öffnen der Hähne ?2 und 3 wurd« 
jetzt beide Schenkel des Schwefelsäuremanometers auf den im Ballast 
sefäss herrschenden Druck gebracht und danach Hahn 2 wieder 
schlossen. 1Stunde nach dem Füllen des Reaktionsgefässes wurd: 
uch dieses mit dem Schwefelsäuremanometer verbunden. 

lauf einer weiteren Stunde wurde der Reaktionsapparat in den Therm 
staten, der sich auf Versuchstemperatur befand, versenkt, mitt 
Schliff S III die Verbindung des Ballastgefässes mit dem Quecksilbeı 
manometer geschaffen, der Druck im Ballastgefäss abgelesen und 


| 


hierauf Hahn 4 geschlossen. 10 Minuten nach Einsetzen des Reaktions 
gefässes in den Thermostaten wurde mit den Ablesungen begonne:ı 

Bei dieser Art der Arbeit war nur der Gesamtdruck in jeden 
Augenblick genau bekannt. die Partialdrucke der Gase nur angenähert 
Da Chlor nicht verbraucht wird. so hätte die am Ende des Versuchs 
leicht feststellbare. dem Ozonzerfall zuzuschreibende Druckerhöhung 
erlauben sollen, den Anfangsdruck des Ozons zu ermitteln. Abeı 


einerseits hätte das Abwarten des vollständigen Zerfalls sehr lang 
gedauert. andererseits war eine genaue Bestimmung des Chlors au 
hierdurch nicht möglich. 
Deswegen wurde das nach Abbrechen des Versuchs vorhandeı 
ıs durch eine Waschflasche mit Jodkaliumlösung gesaugt und du 
jodometrische und acidimetrische Bestimmung der letzteren analı 
Die Richtigkeit einer solchen Analyse vorausgesetzt, ergibt sicl 


der Anfangsdruck des Ozons aus der Druckzunahme 


H.SO,) a len Milligramm analytisch gefundenen Ozons 


} 


(efässvolumen und Temperatur T, endlich aus den Diel 
| und Schwefelsäure zu 
22412-a-760-T 


48.273-(-0o 


Eine analoge Verwertung des analytisch bestimmten Chlors führt 
zu dessen Partialdruck. während der Sauerstoff sich aus Gesamtdru 
durch Abzug von Ozon und Chlor ergab 

Da die analytische Bestimmung von Chlor neben Ozon nicht g 
einfach ist, sei die verwendete Analvsenmethode und ihre 


kurz beschrieben 





Analvysenmethode. 

Da Ozon auf neutrale Kaliumjodidlösung nach der Glei 
2 KJ+0,+H,0=2 KOH+J,+0, 

Hydroxylionen einwirkt, 


ter Bildung von 
\nderung des Säuretiters Jod ausscheidet. lag es nahe 


Chlor hingegen 


wu die se Wi St 


L1ung 


ohne 


ne Titrationsmethode für Chlor neben Ozon, wie sie die Analyse deı 


Restease am Schluss eines Versuchs erfordert. auszuarb« 
ırde zunächst festgestellt. dass eine Ozonbestimmung 


ittlung der 
Das auseeschiedene Jod wurde. nachdem 


öelıch ıst 
norm. Schwefelsäure 


bestimmten Menge ';o 
Thiosulfat titriert 


ıIner 


it !/,, norm 


\lkalität der mit Ozon behandelten Kaliumjodidlösun 
die Lösung n 


angesauert wa 


ıten Ks 


r dureh Eı 


y 


ıt 


1 


Hierauf wurde eine der zugegebeneı 


Säure äquivalente Menge Kaliumjodatlösung zugesetzt, wobei ent 


sprechend der Gleichung 
KJO,+5KJ +3H,S0, = 3K,80, —+3H,0 +3 


die der überschiessenden Säure äquivalente Menge Jod 


wird, das dann wiederum mit !/,, norm 


Die auf diese Weise gefundenen 
l'abelle 2 zusammengestellt. aus der die gute Ü 


i 


Methoden ersichtlich ist 


9.49 
60-60 


Bei Gegenwart von Chlor muss nach dem oben ( 


(‚esamtjod Chlor +Ozon anzeigen 
Die Versuche bestätirten diese Annahme, wenn nur di 


ist, dass alles ausgeschiedene 


lösung so konzentriert Ji 


bleibt. 


und 4 zusammengestellt. Die der Tabelle 3 zugrunde lie 


wurden folgsendermassen erhalten 


Werte in Millieramm Ozon sind 


Die Ergebnisse dieser Versuchsreihen sind in den 
senden Werte 


freisemacht 


Thiosulfat titriert wurd: 


I 


Übereinstimmung beider 


esaoten das 


und die Alkalität nur das Ozon 


Kaliumjodia 
‚di in Lösung 
Tabellen 





Tabelle 3. 








in Milli , in Milli 








NM) 56 
20-61 
60 


Eine neutrale Kaliumjodidlösung wurde mit Ozon behandelt und 
dann in einem Messkolben auf 500 em? aufeefüllt. In zweimal 

50 em? wurde durch Bestimmung des Jods und der Alkalität das Ozoı 
tıtrıert Spalte I enthält die Mittelwerte dieser Titrationen Sodanı 
wurden in je 50 em? der Lösung verschiedene Mengen Chlor eingeleitet 
und Jod und Alkalität titriert. Spalte Il enthält die aus der Alkalität 
berechneten Ozonwerte, Spalte III die Chlorwerte. Die Zahlen deı 
Tabelle 4 liessen sich auf folgende Art gewinnen: In eine neutral: 
Kaliumjodidlösung wurde ein Ozon-Chlorgemisch eingeleitet, desseı 
Ozongehalt von der Mischung bestimmt worden war. Die bedeutend 
rösseren Schwankungen sind darauf zurückzuführen. dass die Bi 


stimmungen zeitlich nacheinander vorgenommen werden mussten 
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dem zunächst 10 Minuten lang ozonhaltiger Sauerstoff eingeleitet 


Spalte I) und sodann über ein T-Stück dem Gasstrom noch Chl 


beigemengt wurde (Spalte Il und Ill). Infolge der Schwankungen d« 
Stadtstromnetzes. aus dem die Wechselstrommaschine gespeist wurd: 
war es nicht möglich. auch über kleine Zeitabschnitte einen Gasstron 
on konstantem Ozongehalt herzustellen 

Da in einer zweiten. dahinter geschalteten, mit Kaliumjodid b« 
schickten Absorptionsflasche keine Jodabscheidung stattfand, deı 
Säuretiter durch Gegenwart von Chlor nicht geändert wird, so erübrigt 


sich eine Prüfung, ob das Gesamtjod tatsächlich Ozon — Chlor anzeigt 


Die Versuchsergebnisse. 
Die Versuche zeigten folgenden Reaktionsverlauf. Zunächst stieg 
die Reaktionsgeschwindigekeit langsam an. durchlief dann ein Maxı 


mum. um schliesslich wieder abzufallen. Die Geschwindigekeit liess 





Die 
ıbgesehen vom ersten Teil der Induktionsperiod: 


chung darstellen 


Die folgenden Tabellen bringen in den Überschrift: 


lie Anfangsdrucke v« 


ist # die Zeit in Minuten. ©, der jeweilige Druw: 
vähnteır 


n Ozon. ( hloı und Sauerstoff 


die nach de r integrierte N Form de r oben e] 


/ 


chnete Konst ınte 


) 


Schwefelsäure. wobei Imm Schwefelsäur: 


ıımeteı 
- 10% Mole/Liter ist 














2267-4 
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Die thermische Reaktion 


Tabelle 5 (Fortsetzung) 
€) Versuch 
1219-2 














2440 
2424 
2368-! 
2190 
2072. 
2005 
1936: 
1846-7 
1757-8 
1680-3 
1554 
1456 
1241. 
1071 
484 
871- 
173 
696-i 
621 
518 


Mittel 


Wie die Versuche zeigen. ist die obige Gleichung nach Ablauf 
ner Induktionsperiode recht gut erfüllt, und zwar ist diese Induk 
nsperiode um so kürzer, je mehr Ozon vorhanden ist. Eine einfach: 
\bhängigkeit dieser Zeit von der Ozon- und Chlorkonzentration lässt 
h jedoch aus den Versuchen nicht ersehen; bei der Diskussion deı 
rgebnisse werden wir noch näher darauf eingehen 

Eine Zusammenfassung der Versuche gibt Tabelle 6 

Der Mittelwert der Konstanten von den Versuchen 

| 


tragt 1:46 10 \ der von den hei 
mm #H,80, Min 


l 
mm H,SO, - Min. 
Die letzteren Versuche (7 
n Versuchen von 50°C, als die Gase eingelassen wurden, während 


hrten 9-65 - 10 


und 8) unterscheiden sich insofern von 


h das Reaktionsgefäss bereits im Thermostaten auf Versuchs 


mperatur befand. Das Gasgemisch war also im Gegensatz zu den 


deren Versuchen von Anfang an im Dunkeln. Da beide Versuchs 
hen den gleichen Verlauf zeigen. scheint ein Einfluss einer voraus 
henden Belichtung mit diffusem Tageslicht, dem die 50°-Reihe vor 


m Einsetzen in den Thermostaten ausgesetzt war. nicht vorzuliegen. 











1049-0 
295-6 
361-8 

1118-2 

1120-0 

2029.1 
2456-0 
2582-8 
1708-7 
1199-2 
2579-6 
’ 


188 4-0 


Mittelwerten der Konstanten 


berechnet sich « 


R t:46 en 

koeffizient zu | —_ | 2-76, entsprechend einer Akti 
1:65 

von 20040 cal 


l 


Diskussion der Versuchsereebnisse., 
wie sich dieser eigenartige Reaktionsveı 

Das anfängelıe he Anlaufen der Reaktionsg: schwind 
ıwauf hin, dass zunächst ein Zwischenprodukt gebil 


reaktion mit Ozon zu dem eigentlichen Ozonzerf 


die der Versuchstemperatur entsprechende qu 


ittionäre Konzentration dieses Zwischenproduktes erreicht 


Reaktion nach der 


ıngegebenen Gleichung. Berücksicht 
man das Verhalten von Chlor-Ozon-Gemischen im Licht!), so wird 
Bildung eines Zwischenproduktes sehr verständlich 

Das Auftreten eines Zwischenproduktes konnte jedoch 


loch au 


ıchgewiesen werden. Mischte man nämlich mehrere 100 mm konz: 


triertes Ozon mit feuchtem Chlor. so trat nach einiger Zeit die B 


Wacnı 
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weisser Kristalle auf. Diese Kristalle konnten durch Schme 
und Reaktionen als Perchlorsäuremonohydrat charakterisiert 
den. Sie zeieen an. dass während der Reaktion irgend ein Chlor 


d gebildet wird, vielleicht Chlorhexoxyd, das bzw. dessen Z 


ıngsprodukte mit Wasser Perchlorsäure bilden Bei Abwes: 


von Wasser liessen sıch wie schon eingangs erw ıhnt 
chenprodukte nachweisen Dies besagt aber ı 
m Falle nur ın Mengen auftreten. die sich di 
hweis entziehen. während die Anwesenheit von W 
eine Anreicherung ermöglicht 
Betrachtet man nun die Bildungsmöglichkeiteı 
und denkt man an das Verhalten von ( >); 
nfalls Chlorhexoxvd gebildet wird so erhält man 
Zwischenreaktionen. die zu der angegebenen Gleichung 
| die dann weiter auch das anfängliche Ansteigen der |] 
hwindiekeit zu erklären vermag KEinzelreaktion: 


senden 


\sSetzuneen 
() 


\ber diese Reaktion besitzt offensichtlich eın« 
ıneswärme und findet bei unseren relativ niedrigen 
att. wie aus den Darlegrungen der vorhergehende: 
r den chlorsensibilisierten photochemischen Ozonzerfall 
CIO spielt daher in unserer Reaktion keine Roll 
ion 5 ist daher nur deswegen aufzuführen. weil sie 
vıinden des ÜIO soret 
Es scheint nun. als wäre es unmöglich. diese Reaktionsk« 
‘handeln, wie wir das in diesen Fällen zu tun pflegen 
rfahren doch hierbei so. dass wir zur Ermittlung der jeweı 


nzentration der kurzlebigen Zwischenprodukte die Geschwind 
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ihrer Entstehung und die ihres Verschwindens einander gleich setz 


Das ist nur statthaft. wenn wir dabei ihr Verschwinden durch Bild 


der endgültigen Reaktionsprodukte vernachlässigen können und 


wieder setzt voraus, dass die Geschwindigkeit der Teilreaktioner 
grösser ist als die der Messung zugängliche der Gesamtreaktion 
Das scheint nun hier nicht der Fall zu sein: das In: 
stadıum, das doch nur verständlich ist als die Zeit. in 
Konzentration des massgebenden Zwischenstoffs anwächst 
es nicht auf Störungen durch Verunreinigungen zurückzuführen 
was hier offensichtlich nicht zutrifft dieses Induktionsstadiun 
fasst Zeiten, welche der Dauer der Hauptreaktion durchaus komm: 
sind, während für gewöhnlich in unmerkbar kurzer Zeit 
quasıstationäre Zustand sich einstellt. während dessen die Gesa 
ıktion einem relativ einfachen Gesetz folgt. 
Aber auch hier lässt sich unsere Berechnungsweise anwenden 
rlaubt uns dann nicht nur, die Reaktionsgeschwindigkeit 
"berwindunge des Induktionsstadiums zu beschreiben. und 
der besonderen Verhältnisse dieser Reaktion auch 
bis 4, der einzelnen Reaktionen zu ermitteln. sondern = 
t auch. mit Hilfe dieser Konstanten das Induktionssta« 
zugeben und daraus zu erkennen. warum dieses, d.h 


des. stationären Zustandes, hier 


rechnen zunächst für den nach dem Indukti 
tenen Zustand in der üblichen Weise und sagen 


] 


olget unter der zunächst willkürl'ch angenommenen. spät 


als zutreffend nachzuweisenden Voraussetzung 





Die thermische Reaktion zwischen Chlor 


iO 


Nun ist die Abnahme von 0, gegeben durch 


U 
AHA k.[C1lO,.1T0:.1+ k[C1O 
dt - z 


Hierin ıst das erste Glied gegen die beiden anderen 
ist das erste Glied einer langen Kett: 


/O,\?: das letzte war und das gibt 


st die beobachtete Gleichung 
In dieser können wir nun über die einzelnen Konstanten zieml) 


tıimmte Aussagen machen. Zunächst über das in ihr nicht mehı 


rkommende %k,. Dass es fehlt, bedeutet, dass jedes nach 1 und 3 


bildete ClO, nach 2 weiter reagiert. d.h., dass k, viel grösser ist 
die übrigen k. Diese Konsequenz unseres Reaktionsschemas liess 


h nun leicht durch den Versuch prüfen, weil in diesem Falle das 


genommene Zwischenprodukt €/O, für sich darstellbar ist. Ein 


Strom verdünnten Ozons wurde mit einem von verdünnten Chloı 


‚xvd gemischt: nach kürzesten Strecken gemeinsamer Strömung waı 
im Unterschuss vorhandene Gas verschwunden und eine ganz roh« 


berschlagsrechnung ergab, dass mindestens jeder 100. Stoss zur Un 
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tzung geführt hatte. Diese Versuche wurden bei Zimmertemperat 


ısgeführt. Das (’/O, wurde unter diesen Bedingungen der reagierenden 

smischung entzogen, und zwar als (I,O,. das nach diesem Verfahreı 
einem leicht herstellbaren Stoff geworden ist. Hierüber soll d. 
chst anderweit berichtet werden!). 


ry) 
ill 


Was nun die Grössen %,. k, und k, anlangt, so können wir zunächst 


n k, sagen, dass es einer Reaktion mit grosser Aktivierungswärm« 


gehört. Aus dem in der vorhergehenden Abhandlung von ScH! 

CHER und WAGNER abgeleiteten Minimalwert der Bildungswärmen 
n CIO | 12 Cal+a aus !/, Ol, /, 0. a>0) den bekannten Bil 
ngswärmen für 0, (— 34-5 Cal) und CIlO, (— 23-5 Cal)?) fol 


rt 


Cl, ‚= (lO +C10, — 31 Cal 


{ 
{ 


Wenn auch jetzt a recht erheblich von Null verschieden sein n 
Reaktion wird immer noch endotherm bleiben und mindestens di 


samtwärmetönung als Aktivieruneswärme benötigen. Wiı 


können 


SCHUMACHER, STIEGER, Z. f 


VEN, J. Chem. Soc. London 127, ! 
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weiter unten k, und diese Aktivierungswärme g, genauer abschätz: 


wenn wir A, und %k, kennen gelernt haben 

Über diese gibt uns nun ein Versuch Auskunft. bei dem 
Reaktion nach UÜberwindung des Induktionsstadiums für 2 Stun: 
dadurch unterbrochen wurde. dass das Reaktionsgefäss auf Zimn 
temperatur (15 ) gebracht wurde (Versuch 6 der Tabelle 5 
können aus ihm die Aktivierungswärmen und aus diesen dann 
(eschwindiekeitskonstanten der Reaktionen 3 und 4 berechnen. u 
aus diesen endlich mit der Konstante der Gesamtreaktion di 
Reaktion | 

Der Versuch 6 zeigt. dass nach der Unterbrechung keine Ih 


tionsperiode auftritt. d.h. d * Konzentration des für den Ver 
der Ozonzersetzung massgebenden Zwischenprodukts sich nur weı 
während der 2 Stunden bei 15° eeändert hat. Die Konstanten na 
der Unterhr: hung sind etwas kleiner als vorher entsprechend el 
scheidenen Abnahme von (IO,. Diese Abnahme ist nun natürl 
der 7 ion 4 zuzuschreiben. und zwar ohne dass etwa eine elei: 
zeitige ihr entzeeenwirkende Zunahme nach 1 in Betracht zu zieh: 
Denn die Gesamtreaktion beginnt nach Vermischung von Ü] 
und Ozon auch innerhalb 12 Stunden bei Zimmertemperatuı 
I \erklich zu werden ein Beweis dass Re ıktıon | jedenfalls ın 2 Stun 
nicht erkennbar stattfindet 
Die Abnahme von (IO, ist also vollkommen auf das Konto 
ktion 4 zu setzen. Kennt man dann die am Anfang und am Sel 
15° -Periode vorhanden gewesene (lIO.-Konzentration. so lässt 
ermitteln 
CIO,-Konzentrationen lassen sich nun aus dem voı 
15 -Periode bei 50° beobachteten Geschwindiekeiteı 
(Gesamtumsetzung berechnen. wenn wir die Grösse von 7, kenı 


Denn es ist ja 10 


dt 


(IO () 


/, können wir ableiten aus der Aktivierungswärme q, und d 


Stosszahl, und zu deren Bestimmung wieder liefert der Versuch 6 « 
nötigen Daten 

Denn hier wurde eine Zerfallsgeschwindigekeit beobachtet bei 
und eine bei 15, und zwar wurden beide zemessen. während na 
den obigen Darlegungen die Konzentration von (ClO, nahezu ung 
ändert blieb. Nun ist für die Ermittlung der Zersetzung während d 
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Periode die in 2 Stunden 114mm ©, betrug zu beachten, 


s weder die Abkühlung noch die Wiedererwärmung praktisch mo 
und dass deswegen an den Beobachtungen kleine 
man die Zeit der Abkühlung 
und die zum Wiedeı 


ntan sich vollzog, 
rrekturen anzubringen sind. Setzt 
50° auf 15° äquivalent mit 1 Minute bei 50 
irmen und zur Druckablesung nötige Zeit äquivalent weiteren 


50° 2lmm 


N 


so würden während dieser 3 Minuten bei 


? Minuten beı 50°, 
hei 15 


Ozon zerfallen sein. Dann war die Geschwindiekeit 


114 ; 2 
15 0:775 mm (0, Minute 
20 


50°: interpoliert zwischen den Messungen vor und nach der Unteı 


rechung: 7:3 mm Ö,/Minute. 


Der Temperaturkoeffizient ergibt sich hieraus zu 


nd die Aktivierungswärme 


1:56 (loe 7-3 loe 0-775) | | 11850 cal 
323 288 


Hieraus erhält man, indem man die Stosszahl mit 10!! (für Mol 


Liter und Sekunden) ansetzt 


2 4 we Liter 
k- (50°) 1011.10 4 (.: 
Mole 


SNEOH 


Die Konzentration von ÜlO, kann man nun berechnen 


beobachtete Reaktionsgeschw indiekeit 


AO 


2 k. :-[C1IO.1:-[O 
dt 


rin jetzt alles bis auf [ClO,] bekannt ist. In Versuch 6 ist am Be 
n dA\O 
O,] = 8-49 -10-3 Mole/Liter und - m 


-10°7 Mole 


der 15°-Periode (50 


-1-16 - 10% Mole/Liter -sec, woraus folgt IOIO, 1-49 


O0 


Am Ende dieser Periode ist O, 7:60 -10-3 Mole/Liter 


2 - 0-086 - 10% Mole/Liter - sec und daher [C1O, 
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Der Verbrauch von (1-49 1-23) - 10°? Mole/Liter CIlO, ist w 
rend der 120 Minuten Unterbrechung nach Reaktion 4 vonstatten 
gangen: dI\CIO 

dt 
woraus mit den obigen Werten für [UlO,], und [CIO,], folgt 4 
1-87 - 102 Liter/Mole - sec. 


Dies %k, liefert, wieder mit einer Stosszahl von 10!! eine Aktivi. 


-[O1O; ]?, 


(1 
1 


rungswärme q,=11480 cal und daraus ergibt sich für 50 
1-70 - 103 Liter/Mole - sec. 
Mit den so gewonnenen Zahlen für 4, und k, können wir nunmel 


ES 


einen bestimmten Wert für k, gewinnen, von dem oben nur g 
werden konnte, dass es klein ist. Die beobachtete Konstante der G 
samtreaktion ist 

L J k, | 9.5.10-3 Liter 

k mm #H,8O, - Min. Mole - sec 
und daher 
Liter 

Mole - sec ' 


entsprechend einer Aktivierungswärme von 26200 Cal. 


l: 2 
k; r \ k, 


Die Geschwindigkeitskonstante und die Aktivierungswärme 
Reaktion 1 können zu einer Reihe interessanter Schlüsse verwendet 
werden. Die Konstante erlaubt die Kettenlänge zu berechnen. D 
diese natürlich je nach den Konzentrationen verschieden ist, so genüg 
es, das überschläglich zu tun. 4%, ist 1-83 -10=?7, Die beobachtet: 
der Gesamtreaktion & ist 9-50 -10°?, beide Liter/Mole - sec, beide Kor 
stanten einer Reaktion der zweiten Ordnung, beide verknüpft n 
Konzentrationen derselben Grössenordnung. Die absoluten Umsät 
verhalten sich daher wie 10=7:10-3, wie 1:10%, d.h. die Kette 
um 10% Glieder lang. Diese Kettenlänge beweist, dass die bei der A 
leitung des Reaktionsschemas gemachten Vernachlässigungen 
rechtigt waren. 

Konstante und Aktivierungswärme geben zu folgender Betrac! 
tung Anlass: Die Konstante der Gesamtreaktion ist 95 - 10? Liteı 
Mole - sec, die Aktivierungswärme 20040 cal. Rechnet man aus (dı 
letzteren nach dem üblichen Ansatz mit einer Stosskonstante von 10 
die Geschwindigkeitskonstante aus: 


20040 


2 ” Liter 


Kner = 10"! 
>. Mole - sec 
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stimmt diese mit der beobachteten so ut 
der 


überein, wie man das 
Unsicherheit der Unterlagen nur irgend verlangen kann 


Natürlich ist diese Übereinstimmung durchaus zufälliser Art 


n die Gesamtreaktion ist komplexer Natur. Das äussert sich ja 
h wenn die vorstehende Analvse nicht eelungen wäre, in der Ab 
wiekeit von | I, und ). Aber es wäre wohl auch denkbhaı 
s als Endresultat einer Reihe von Zwischenreaktionen eine scheinbaı 
male bimolekulare Reaktion herauskommt, bei der man dann aus 


Übereinstimmung deı beobachteten und deı berechneten 


liessen würde. dass eine glatte bimolekulare Reaktion vorlie 
in Ordnung ist 


et und 
So liegt der Fall wahrscheinlich beim thermischen 
‚erfall des Chlormonoxvds, obschon auch hier die Reaktion durch ein 


luktionsstadium geht und daher sicherlich komplexer Natur ist 


\lan muss also mit den Schlüssen aus solcher Übereinstimmune voı 
htig sein. 
Endlich gibt die Aktivierungswärme der Reaktion 1 nochmals 
Gelegenheit, einen Grenzwert für die negative Bildungswärme des CIO 
is 1 Cl, 0', zu ermitteln Damit die Reaktion ] 


eintritt ı1st 
indestens die neeative Wärmetönung dieser 


Reaktion als Aktivie 
ıneswärme nötige, wahrscheinlich etwas mehr. Die 


Wärmetönung der 
Reaktion beträgt daheı 26° 


> bCal. wo b erfahrunese: mäss nıcht 
ross ist, aber immerhin einige Cal. betragen kann 


Das gibt dann folgende Rechnung 


CIO 


eine Zahl. welche die früher von SCHUMACHER und WAGNER aus der 


nalvse des Zerfalls von Chlormonoxyd als Grenzwert berechneten 
-.) 


52 --a Cal weiter einengt. 


Wir haben im Vorstehenden die 


einzelnen Geschwindiekeits 
nstanten k,, Ä 


und %k, zahlenmässig ermitteln können. Für die 
(‚rösse von k, könnten nun unsere Messungen noch eine ganz unab 


ıngige Möglichkeit zur Bestimmung liefern. Das Induktionsstadium 


ja dadurch gekennzeichnet, dass in ihm die Konzentration des für 


n Ozonzerfall massgebenden Zwischenprodukts (IO, bis zum 
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„Gleichgewichtswert‘' anwächst, wo wir den Namen ..Gleichgewie! 
mit derselben Inkorrektheit gebrauchen wollen. wie es bei der |] 
schreibung zweier einander überlagernder radioaktiver Zerfallsr: 
tionen üblich ist. 

Dies ‚Gleichgewicht‘ ist dann dadurch charakterisiert, dass 
auf einen zu vernachlässigenden Betrag die gleiche Menge an Zwisch: 
produkt, die nach 1 gebildet wird, nach 4 wieder verschwindet, wı 
infolge der überragend grossen Geschwindiekeit der Reaktion ?2 
UIO, immer praktisch momentan in (10, übergeführt wird, so 
nur mit (C/O, gerechnet zu werden braucht. 


Dann ist für das ..Gleichgewicht‘' 


k, - [C1,]- [O,]= k, [C1O, 


Es lässt sich dann aber auch leicht eine Gleichung aufste 
welche die Zunahme der [C/O,| während der Induktionsperiode 
schreibt, und es liegt nahe zu versuchen, aus dieser etwa die Gröss( 
zu berechnen, indem man die für diese Rechnung nötige Konze: 
tration des ClO, aus der beobachteten Geschwindigkeit des Ozoı 
zerfalls und der Konstanten %k, berechnet nach 


d[0,) 


.TO1O.1-[O 
dt h . 


Aber leider ist bei den Versuchen auf die Zeitbestimmungen 
Erreichung des Gleichgewichtes kein grosses Gewicht gelegt worideı 
das Induktionsstadium erschien uns, als die Messungen gema 
wurden, als Störung vor allem hat man vor Beginn der Versue! 
das Reaktionsgemisch erst bis zu 2 Stunden bei Zimmertemperat 

dann noch etwa 10 Minuten bei Versuchstemperatur stehen lassen 
dass die Zahlen nicht sehr genau bekannt sind. Ausserdem zeig 
einige Versuche, wie man leicht sieht, während der Induktionsperio 
auch wirkliche Unregelmässigkeiten, die nur auf Verunreinigunge: 
zurückzuführen sind. Alles dies spricht dafür, dass man auf dies 
Weise k, nur sehr angenähert würde berechnen können. 
Umgekehrt aber kann man, wenn man %k,, k, und k, als bekannt 
voraussetzt, die zu einer bestimmten Geschwindigekeit der Oz: 
zersetzung gehörigen Zeiten berechnen, und wenn man sich dann dab 
auf relative Werte dieser Zeiten beschränkt, d.h. solehe ermitt: 


in welchen die an der Geschwindigkeit der Ozonzersetzung erkennba 


CIO,-Konzentration einen bestimmten Bruchteil der .‚Gleichgewicht 








Die I 


thermische 


nzentration' 


und %, zu kennen. 


erreicht hat, so fällt die A, heraus und man 
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braucht 
Das sei im folgenden durchgeführt 





Wenn die Konzentration von ÜlO, mit x bezeichnet wird, so gilt 


hre Zunahme 


da ; j 

a7 k,IC] () k,x® 
Nun können wir ansetzen, dass |Cl,] und [O,| für die Dauer der 
luktionsperiode konstant sind. [Cl,]| ist es wirklich, die Abnahme 


O.| beträgt höchstens 20‘ Wir können daher mit einem mitt 
0.| rechnen. ohne einen erheblichen Fehler zu machen 


Dann liefert die Gleichung 


da 
k,dt. 
h, i 
Een. ) ! 
k, 
4 ’ 

1. C1l,]-[O,] ist aber nichts anderes als die „Gleichgewichts 
onzentration’‘ von CIO,, natürlich mit der eben erwähnten Unge 
uiekeit der nicht völligen Konstanz von [O Nennen wir sie £, 

dx 
resultiert —, ‚= k,dt oder integriert, mit den Anfangsbedingungen 
Zu 7 
0 4 () l ' & a 
t n 
he E-a 


Nun wollen wir die Zeit 


berechnen, zu der in den verschiedene: 
(4 


rsuchen die Konzentration von UIO, ” der ,„‚Gleichgewichtskonzen 
( 


t 7 


on‘‘ geworden ist. d.h. 2=0-9£. Die ist 
| 1-9 2.303 
! sE In; log 19 
2kıs 2. Ykı  k,- [Ch ][O 

Die so berechneten Zeiten sind den gefundenen in der folgenden 
belle 7 gegrenübergestellt. Neben den unmittelbar beobachteten 
ten sind dabei in Klammern bei den Versuchen 3. 4 und 5 korri 
rte angegeben, welche aus jenen sich ergeben durch Abzug der 
rioden, bei denen eine Zunahme der Zerfallsgeschwindigkeit des 


ns gar nicht auftrat, unverkennbar deswegen, weil wirklich stö 


le Verunreinigungen die Zwischenstoffe verbrauchten 


IC 


Mit den zum Teil in dieser Weise korrigierten beobachteten Zeiten 
mmen nun die gefundenen insofern überein, als die Grössenordnung 


die Veränderlichkeit von Versuch zu Versuch richtig heraus 
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Tabelle 7 








Versuch u Cı - t A 
1 1-75 - 10 1-52 - 10 3.24 - 107 29 160 2 
> 1-71 » 30-3 228.10 1:76 - 10 33 >88 4° 
3 8-32 - 1073 3-76 - 10 1:57:10 130 80 168 68 
| 2.78.30 1.11.10 0-83 - 10 240 (100 613 84 
A) 1-15: 10 80 -1073 1-63 - 10-7 100 80 324 4 
6 1-86 - 10? 2.77.10 2.02 - 10 4 252 31 
7 1-78 - 10 1:76 - 10 0.97 - 10 160 1220 16 
81 1:78: 10 2.22.10 1:29. 10-7 100 1000 146 


kommen. Aber auch diese Übereinstimmung ist alles, was man 
den Grundlagen der Rechnung verlangen kann. Die Konstanteı 
und 4, müssten mit je dem 6-85fachen ihres Wertes angesetzt werd: 
um die unter f,,. j, stehenden Zeiten zu ergeben. Die stimmen inı 
halb der für #,,, sehr geringen Versuchsgenauigkeit vollkommen ı 
den beobachteten überein, und eine solche Veränderung von %k, und 
liegt durchaus in den Grenzen der Genauigkeit, mit der diese Wert 
aus Aktivierungswärmen und einer für alle Molekelpaare gleich 


oesetzten Stosszahl abeeleitet werden konnten 


Schluss. 


Nach alledem kann wohl nicht bezweifelt werden, dass die 
genommene Reaktionsfolge diejenige ist, welche tatsächlich die Kat 
Ivse der Ozonzersetzung durch Chlor zustande bringt. Die vorliegen 
Untersuchung reiht sich damit einer grösseren Zahl älterer an. 
denen es in analoger Weise gelang, komplizierte Reaktionsmechanism: 
zu entwirren. und die von uns angewandte Beobachtungsmethode | 
auch hier wieder zu einem vollen Erfolge geführt. 

Dieser Erfolg geht hier über die in früheren Fällen erhebl 
hinaus. und er ist insofern von allgemeiner Bedeutung. Dafür 
nicht das das wesentliche Moment, dass es gelang, alle auftretend 
Reaktionskonstanten zahlenmässig festzulegen bis auf eine 
von der nur festgestellt werden konnte, dass sie wesentlich grös 
ist als die anderen , sondern noch bedeutungsvoller erscheint 
Tatsache, dass auch das allmähliche Eintreten des ‚‚stationären Z 


standes’' während des Induktionsstadiums sich beschreiben liess, ı 


!) Für die bei 35° auseeführten Versuche 7 und 8 sind die aus den 50°-Weı 
Eu 


mit den Aktivierungswärmen umgerechneten Zahlen k, = 2:2: W =" undk, =17'3 


benutzt worden. 
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r Genauigkeit, die den hierin wenig sorglich angestellten Versuchen 
pricht. die sich aber sicherlich stark erhöhen lässt, wenn, wie ge 
nt, besonders hierauf gerichtete Messungen vorgenommen werden 
s war möglich, weil auch die Konstanten der Zwischenreaktionen 
hältnismässig klein waren, weil auch diese Reaktionen nennens 
ter Aktivierungswärmen bedurften, und weil sie damit durch Tem 
turerniedrigung voneinander getrennt werden konnten 

Dabei aber sind diese Geschwindigkeiten doch noch wesentlich 
sser als die, welche mit unseren üblichen Methoden messbar sind 
erlaubt das Studium der bimolekularen Reaktionen auszudehnen 
lieser Riehtung: soweit die Genauigkeit der oben beschriebenen 
ssungen reicht, liessen sich die Geschwindiekeitskonstanten aus 
sszahl und Aktivieruneswärme berechnen. Aber das war doch 


iberall nur eine erste Annäherung. Auch in dieser Richtung scheint 


ie möglichst präzise Weiterführung der Untersuchung, insbesonder: 


nter Ausdehnung auf ein grösseres Temperaturintervall, nützlich 


Zusammenfassung. 
Die durch Chlor katalysierte thermische Zersetzung von Ozon 


ırde untersucht. sie erwies sich bei 50 auch bei 35 
essbar. Ihr Verlauf ist charakterisiert durch ein Induktionsstadium 


als bequem 


rheblicher Dauer, nach dessen Überwindung die Reaktion dem 


(11 


setz folgt: 
AO 
- (7 () 1 1% 20 40.5 10 Liter Mole Set 
dt 
Für diesen Reaktionsverlauf wurde eine einfache Deutung x: 


nden, die als Teilvorgänge umfasst 


| 01,+0, = (0104010, k, = 1-8 10? Liter/Mole - seı 
9, = 26200 cal, 

2 UlO,+0,;,=C1l0O, +0,  k, sehr gross, 

3. 010,+0,= (10,+0,  k,=92 -10° Liter/Mole - se: 
3 = 11850 cal, 

t. 010, + 010, = 01,+30,;, k, = 1-7 -10% Liter/Mole - sec 
9, = 11480 cal, 

5. CO +C10 = (L,+0, k, ohne Interesse 


\us der Tatsache, dass bei Zimmertemperatur die Gesamtreaktion 
in 12 Stunden nicht merklich anläuft,. sowie aus einem Versuch, 
lem die im normalen Gange befindliche Reaktion durch Abkühlen 





ty 
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auf 15° für 2 Stunden unterbrochen wurde, konnten die absolut 
Grössen die oben aufgeführten Geschwindigkeitskonstanten und 
Aktivierungswärmen der Reaktionen 1, 3 und 4 näherungsweise 
rechnet werden; die Reaktion 5 hat für den studierten Vorgang kı 
Bedeutung, sie sorgt nur für Wegschaffung des an den weiteren | 
setzungen nicht beteiligten ClO. Die Geschwindigkeit von Reaktioı 


musste als sehr gross angenommen werden, und in der Tat ergab eıı 


Versuch eine sehr schnelle Umsetzung zwischen ClO, und O,, die 
erheblichen Mengen das dem ClO, polymere (I,O, lieferte. 


Mit den so berechneten absoluten Geschwindigkeiten der Tei 


reaktionen stimmte die bei den einzelnen Versuchen verschieden: 


Dauer der Induktionsperiode befriedigend überein. 


Für die Länge der Reaktionsketten ergaben sich natürlich 
nach den Konzentrationen schwankende Zahlen um 10* Glied« 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 














Der Mechanismus der Bildung von Chlorhexoxyd. 
Von 
Max Bodenstein und Hans-Joachim Schumacher. 


Eingegangen am 31. 7. 29 


\uf Grund der in den vorhergehenden Abhandlungen niedergelegten Eı 
können über die bei der Bildung von Chlorhexoxvd aus Ozon und Chlor 


Chlordioxyd nähere Angaben gemacht werden. 


Chlorhexoxyd bildet sich beim Belichten einer Mischung von 
Chlor und Ozon mit rotem Licht und beim Belichten von Chlordioxyd!) 
\usserdem wurde in der voraufgehenden Abhandlung auf Grund der 
für die chlorkatalysierte Ozonzersetzung gefundenen Deutung eine 
dritte Methode zu seiner Herstellung gefunden, die Reaktion von 
Chlordioxyd mit Ozon. Es soll nun versucht werden, einiges über den 
Mechanismus dieser Vorgänge auszusagen. 

Wenn in einem Gemisch von Chlor und Ozon das erstere Licht 
ıbsorbiert , so zerfällt das Ozon mit einer Ausbeute von zwei Molekeln 
uf ein Quant. Für die Bildung von Hexoxyd im Licht muss deswegen 


wie das schon bei der Mitteilung unsrer ersten Beobachtungen fest 


gestellt wurde, ein ganz andrer Primärprozess verantwortlich gemacht 


werden. Das kann nur die Absorption des Lichts seitens des Ozons 

in, und zwar des roten Lichts, das vom Ozon erheblich, vom Chlor 
um merklich absorbiert wird. 

Diese Vorstellung passt dann ausgezeichnet zu der Beobachtung 

om thermischen, durch Chlor katalysierten Ozonzerfall, über die in 


r voriren Abhandlung berichtet wurde. Die Beaktionsfolge ist hier: 
1. ÜO, =). 
9. O0 CL = CIO +010.: 
3. 010, +0,= (010, +0, 


f CIO O.= UIO. (), 


BODENSTEIN, HARTECK, PADELT, Z. anorgan. Chem. 147, 233. 1925 
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5a. ClO, +CI1O, = Cl, +30, 
5b. 010, +C10, — C1,0, 
6. CW-+-CO=U, +0, 


Wenn die Reaktion 5a vorherrscht, so ist das Endergebnis dı 
Zerfall des Ozons, herrscht 5b vor, so erhält man Chlorhexoxyd. D: 
wie in der vorigen Abhandlung gezeigt wurde, die Reaktion 5a eine: 
erheblichen Aktivierungswärme bedarf, ist es verständich, dass sie iı 
der Wärme vorherrscht, während bei Zimmertemperatur mehr Chloı - 
hexoxyd auftritt. Aber es wäre auch sehr wohl möglich, dass nicht - 


sowohl die verschiedene Temperatur für die Bevorzugung von 5a gegeı Ba 





über 5b massgebend ist, sondern auch, dass die Bildung von Chloı Hi 
hexoxyd nach 5b der Anwesenheit reichlicher Gefässwände bedarf 

Das bisherige Versuchsmaterial spricht durchaus nicht gegen dies: | 
Vorstellung, im Gegenteil: es sind stets dort, wo die Bildung von Chloı vel 
hexoxvd beobachtet wurde, relativ enge Gefässe verwendet worden pri 

Abgesehen von der Verschiebung des Verhältnisses von 5a und 
5b ist nach dem obigen Schema für die Katalyse des Ozonzerfalls 
durch Chlor und für die photochemische Bildung des Hexoxyds nuı 
der Primärprozess verschieden. Im ersten Fall reagiert Ozon mit eineı 
Aktivierungswärme von 26200 cal. Diese müsste daher im zweite: 
Falle das Licht liefern. Das trifft durchaus zu, selbst für das lang 
welligste Rot ist ein Einstein grösser als diese Energie. 

So gewinnt durch die Übereinstimmung mit den Ergebnissen deı 
vorigen Abhandlung dies Schema der Bildung von Chlorhexoxyd bein 
Belichten von Chlor und Ozon grosse Wahrscheinlichkeit. 

Aus Chlordioxyd bildet sich das Hexoxyd leicht bei Gegenwart 
von Ozon. Der Mechanismus dieser Reaktion ist völlig klar: 

CIO, +0, = (10, +0, CIO, +CIO, = C1,O,. M 
Natürlich immer mit der Nebenreaktion: ClO, + C10, = ClO, +30, 

Für die photochemische Bildung aus Chlordioxyd liegen die Veı 
hältnisse nicht so übersichtlich. Der Wirkung des Ozons käme di 
eines Sauerstoffatoms am nächsten, das sich zunächst aus Chlordiox 


bilden müsste. Die Reaktion 
LIO, F, GHOO | 


wäre im violetten und ultravioletten Licht wohl möglich. Die nötig: 


Energie lässt sich, wenigstens als obere Grenze, ableiten: 














Der Mechanismus der Bildung von Chlerhexoxvd 235 


DEAL 4-0 23.5 Cal! 
1/0] 1 0.= C1IO - (37 -bY\Calb >09: 


1/0) O—65 Cal 


UIO, CIO () (78-5 b)\(al 
Ob die Spaltung bei Aufnahme des Quants direkt erfolgt oder erst 
m Stoss der angeregten Molekel, ist für den Erfolg gleichgültig 
‚u so wie das Josrt®) kürzlich im Falle des Zerfalls der Brommolekel 
iet hat. Das Spektrum des ( hlordioxyds ist ein ausgesprochenes 
Bandenspektrum°). Nach freundlicher Privatmitteilung des Herrı 
HERMANN MAYER zeigt es eine Konvergenzstelle bei etwa 2300 A 
in einem Gebiet, das für die bisher für die Darstellung des Hex 
vds (alle Versuche sind in Glasgefässen ausgeführt worden) nicht 
verwendet wurde. Für die bisherigen Versuche kommt daher nur ein« 
primäre Anregung und ein ıhr später folgender Zerfall in Betracht 


Wir schreiben daher: 


| UlO, +E = CIO 

> CIO CIO--O und dann wird folgen 
2 C1lO, +0 = C1O 

ta ‘!O I’O { „) 

tb. CIO CIO Cl, —30, und endlich 

> CIO (IO (1 () 


Diese Folge würde eine Ausbeute von 1 Mol (1,0, auf 2 Einstein 
reeben. die durch die Nebenraktion 4b noch heruntergesetzt werden 
ürde. Messungen liegen nicht vor. Schätzungsweise ist aber solche 
eine Ausbeute mit den Beobachtungen verträglich. Dagegen gibt es 
Messungen von BOWEN über den Zerfall von ClO, in Lösungen®). Die 
eben etwas mehr als 1 Mol zerfallenes CO, je Einstein, was mit Rück 

ht auf die Möglichkeit. dass das 0 in Lösung grösstenteils anderweit 
rd reagieren können. ganz wohl mit dem obigen Schema in Ein 


ınE ware. 


BooTH und Bowen, J. Chem. Soc. London 127, 510. 1925 Vorheı 
nde Abhandlung. HERZBERG, Z. physikal. Chen B) 4, 223. 1929 
Jost, Z. physikal. Chem. (B) 3, 95. 1929 ) Kigırz, Diss. Bonn. 1905. 
RMANN MAYER, Diss. Hannover. 1924 6) BoweEn, J. Cheı S Lond 


> 


„>, 1199. 1923 
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on Chlorhexox 


Man könnte noch an einen etwas andern Mechanismus denk: 
der ohne Sauerstoffatome auskommt: 

I. ClO,+E=- (10, 

2. C10, + C1O, = ClO, +C1O und weiter wie oben 4a 


Hierfür könnte E sicherlich kleiner sein, doch lässt sich eine | 
stimmte Zahl wegen der Unkenntnis der Bildungswärmen von (lt 
nicht angeben. Versuche in langwelligerem Licht können vielleii 
eine Entscheidung bringen, doch sind Beobachtungen in dieser Ric! 


tung bisher noch nicht gemacht worden 


Für die photochemische Bildung des Chlorhexoxyds aus Chloı 


J 


dioxyd kann daher nichts bestimmtes gesagt werden, wenn auch di 


vorhandenen Beobachtungen mehr für das erste Schema sprechen 


Berlin, Phvsikalisch-chemisches Institut der Universität 






































Uber die elektrischen Momente aromatischer Paradiamine. 
Von 
Arnold Weissberger und Rudolf Sängewald. 


m Chemischen Laboratorium und dem Phvsikalischen Institut der Univer 


{ 


Das Ergebnis der von J. W. WILLIAMS ausgeführten Messungen ! 
Dielektrizitätskonstanten benzolischer Lösungen von p-Phenylen 
ımin und von Benzidin, nach denen das erstere kein mit der an 

wandten Methode von Null unterscheidbares elektrisches Moment 
0-3 -10°3 elektrostat. Einh.), das letztere ein solches von 1:3 » 10-18 
elektrostat. Einh. haben soll, steht nieht in Einklang mit den Befunden 
ın zahlreichen andern Substanzen vom Typus X X und 
Ä X, bei denen für die gleichartigen Disubstitutions 
produkte des Benzols und des Diphenyls nahezu übereinstimmende 
Dipolmomente gefunden wurden?). Ferner ist es auffallend, dass das 

Pheny len-dıamin kein merkliches Moment haben soll. obwohl sich 

: Valenzen des Stickstoffs von der Spitze einer Pyramide, die das N 
\tom einnimmt, nach deren drei Basisecken erstrecken?) und deshalb 
bei Drehbarkeit der NH,-Gruppen um die Kohlenstoff-Stickstoffbin 
lungen ebenso wie bei anderen unstarren Molekülen ein elektrisches 
Moment zu erwarten gewesen wäre*). Wir haben deshalb versucht 
lie DK benzolischer Lösungen von p-Phenylen-diamin und von 
Benzidin erneut zu messen. Beide Verbindungen lösen sich aber so 
wenig, dass nur Konzentrationen (in Molenbrüchen des gelösten Stoffes) 

n etwa 0-0015 bzw. 0-0028 zu erzielen waren, und die Empfindlich 
eit unserer Apparatur zur Messung der DK genügt nicht, auf Grund 


ın deren Veränderung durch noch geringere zum Zwecke der Extra 


J.W. WiırLıams und A. WEISSBERGER, J. Amer. Chem. Soc. 50, 2332. 1928. 


\. WEISSBERGER und .JJ. W. Wırrıams, Z. physikal. Chem. (B) 3, 367. 1929. 


BRETSCHER, Helv. phys. Acta 1, 355. 1928. 3) A. HantzscH und A. WERNER, 
23, 11. 1890. M. Joa, Physikal. Ztschr. 20, 14. 1919. H. E. Watson, Pro: 
ıl Soc., London A 117, 43. 1927. C. T. Zaun, Physical Review 27, 455. 1926 

Huxp, Z. Physik 31, 81; 32, 1. 1925. +) Vgl. K. HoJENDAHL, Studies of Dipole 

ment. Kopenhagen 1928, S.61. W. Hücker, Z. physikal. Chen B) 2, 451. 1929, 

WEISSBERGER und J. W. Wıruıams, lo it. K.L. Worr, Z. physikal. Chem. (B 


8. 1929 
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polation auf unendliche Verdünnung zu messende — Zusätze einwaı 
freie Aussagen über Vorhandensein und Grösse der elektrischen Mome:ı 
schwach polarer Verbindungen zu machen!). Da aber der Ersatz 
Wasserstoff durch Methyl in polaren Gruppen nach den bisherigen | 
fahrungen wohl die Grösse der Dipolmomente verändert, jedoch 
keinem Falle beobachtet wurde. dass diese Substitution bei den Wass 
stoffverbindungen vorhandene oder nicht vorhandene Momente \ 
nichtet bzw. hervorruft?) und sich anderseits N-Tetramethv] 
phenylendiamin bedeutend und N-Tetramethyl-benzid 
wenigstens etwas besser als die nicht alkvlierten Verbindungen 
Benzol lösen. h ıben wır die Se Stotte auf ihre elektrischen Mom: nt 
untersucht. 

Zur Messung der DK wurde eine. auch von WILLIAMS angew: 
dete, elektrische Resonanzmethode benutzt. bei welcher auf das Veı 
schwinden eines im Lautsprecher hörbaren Schwebungstones eingest« 
wird®). Für dieselben Lösungen, für welche die DK ermittelt wurd: 
wurde bei derselben Temperatur 25.0 0-1°) mittels eines heizbar: 
Asgeschen Refraktometers der Brechungsexponent für die D-Liı 
beobachtet. Ersetzt man dann im Formelsvstem der DEBYEsch: 
Dipoltheorie für binäre Flüssigkeitsgemische?) die DK e durch d 
Quadrat des gemessenen Brechungsindex, so kann durch Extrapolatioı 
auf unendliche Verdünnung der optische Anteil P, der Polaris 
tion des gelösten Stoffes in genau derselben Weise errechnet werd: 
wie der Wert P, der Gesamtpolarisation des gelösten Stoffes ı 
Hilfe von &. Zum Vergleich ist in den folgenden Tabellen dem so g 
fundenen Werte von P, die in bekannter Weise?) aus den Atomrefrak 
tionen berechnete Molekularrefraktion beigefügt. Die Werte für P, u 


P; wurden ihrerseits aus den Werten von P, ‚und P, , der entspreche: 
den Polarisationen der Flüssigkeitsgemische nach einem graphische: 
Verfahren®) ermittelt. 


Auch die experimentelle Bestimmung der Molekularrefraktionen, 


ihrer Berechnung vorziehen, wird bei den sehr verdünnten Lösungen zu unger 


2) Vgl. Anilin und Dimethylanilin, Ammoniak und die Methylamine, W 


Methylalkohol und Dimethyläther in den Tabellen bei DEByYE, P. Polare M 


Leipzig 1929 und bei K. HoJENDAHL, loc. eit. Vel. J. W. WiıLLIamSs 

A. WEISSBERGER, loc. cit. +) P. DEBYE, loc. eit., Kap. 111, $11. F. Eıs 
LOHR, Spektrochemie organischer Verbindungen. Stuttgart 1912. 6) Nähe 
in der demnächst in der Physikal. Ztschr. erscheinenden Arbeit von A. Wı 


BERGER und R. SÄNGEWALD, Uber die elektrischen Momente einiger unst 
Molekül 
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Die verwendeten Präparate waren: 

Benzol zur Molekulargewichtsbestimmunge Kahlbaum. übeı 
‚sphorpentoxyd getrocknet und unter Verwerfung geringen Vor 
| Nachlaufs destilliert. 

N-Tetramethyl-p-phenylendiamin. Dargestellt nach ( 
RSTER!) und J. PInnow?), umkristallisiert aus Alkohol und im 
kuum destilliert. Fp. unkorr. 50° bis 51 
N-Tetramethvl-benzidin. Dargestellt aus Benzidin Kahl 
ım für andre Zwecke nach J. Pınwow?), umkristallisiert aus Al 
hol. Fp. 192° bis 193° (195° bis 196°) ). 

Es bedeutet in den beiden folgenden Tabellen: 

/, den Molenbruch des gelösten Stoffes (inProzenter 
d” die Dichte der Lösung | 
die DK der Lösung | bei 25° ( 
n*= das Quadrat des Brechungsindex der Lösung 
P,, die gesamte Molekularpolarisation des Flüssigkeitsgemisches 
(in Kubikzentimetern), 

P,, den optischen Anteil dieser Gesamtpolarisation (ermittelt 
durch Ersetzen von & durch n?), 

P, die gesamte Molekularpolarisation des gelösten Stoffes (in 

Kubikzentimetern), 

P, den optischen Anteil der Gesamtpolarisation des gelösten 
Stoffes (in Kubikzentimetern). 

P, F; ist dann die Polarisation des gelösten Stoffes infolg« 

er Orientierung permanenter Dipole; aus ihr berechnet sich für eine 

mperatur von 298° abs. das Dipolmoment « nach der Formel 

0-21963 - 10-18 Y(P, — P/) elektrostat. Einh. 


Tabelle 1. 


N-Tetramethyl-p-phenylendiamin in Benzol 








f» in Proz d; { N Pe P 
0 0-8731 2.282 2.2431 26-76 26-19 
0.9842 0.8751 2.312 2.2479 27-43 26-42 
1-589 0.8768 2.314 2500 27-58 26-64 
2.098 0.8779 2.327 2.2512 27-90 26-77 
P: = 85-6. P! = 545, k= 1:23 - 10-15 elektrostat. | 
P! berechnet 55-588 
(. WURSTER, Ber. 12, 523. 1879 2) J. Pınsow, Ber. 32, 1405 399, 


rr. nach E. BERL und A. KvLLmann Ber. 60, 815. 1927 
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Tabelle 2. N-Tetramethyl-benzidin in Benzol 

in Proz rt n P pP! 

Ü 0.8731 2.282 2.2431 26-76 26-19 
0.4150 0.8757 2.298 2.2494 27.14 26-41 
0-5895 0-8768 2.305 2.2508 27-32 26-51 
0-6129 0.8769 2.307 9.2591 27.36 26.54 
P. 115 PR Ss0-4, 4a = 1-25 . 10 15 elektrostat. Einh 

P!' berechnet 79-578 


Beide Verbindungen haben deutliche und voneinander nicht v 
schiedene Dipolmomente, zeigen also das wegen der räumlichen A 
ordnung der Valenzen am Stickstoffatom zu erwartende und dem d 
anderen gleichartig disubstituierten Derivate des Benzols und des 
Diphenyls analoge Verhalten. Mit Rücksicht auf das oben Gesag 
halten wir deshalb das für p- Phenylen-diamin angegebene Moment 
von 0-3 + 10-18 elektrostat. Einh. für irrtümlich und zu klein. Damit 
fällt auch dieses Argument für eine gefaltete (KAUFLeErsche) Form: 


des Benzidins. 
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Der Einfluss des Wasserdampfes auf die Wärmestrahlung 
explodierender Gasgemische. Die spezifische Wärme des 
Wasserdampfes bei hohen Temperaturen. 


Von 
Kurt Wohl und Günther v. Elbe. 
\us «& P Ka nh-Ul ] hei Instit ıt der | B 
Mit 5 Figureı n Text 
nvevan I ın 15 7 29. 
Während die Wärmeverluste bei der Expio tro er wor 
Prozente der erzeuzrten Wärme betragen. werder 
m Wasserdampf zum explosiven Gemisch erheblich unter ] herabged 
se Wärmeschutzwirkunge kann nur so gedeutet werden. dass die Verlust 
hrend der „trockenen‘“ Explosionen auf einer Luminescenzstrahlung beruh« 
nz auslöscht \us den prakt 


| dass zugesetzter Wasserdampf di se Luminesce 
ustfreien „feuchten‘ Explosionen ergibt sich die spezifische Wärme des W 
mpfies ıbweichend von den bisherigen « xperimentell n Daten. ber ı 
ereinstimmung mit den Werten, die sich aus den optisch bes 
\tomschwinzungen mittels EINnsTtEin-Funktioner 
Sachlage. 
NERNSTschen Laboratorium entwickelte Explosi 


Die im 
BJERRUM?) und SIEGEI 


ethode hatte in den Hände n von PIER!) 
einer Ermittlung der spezifischen Wärme des Wasserdampfes 
H, Knallgas den 


ihrt. Die betreffenden Explosionen waren mit 0, 
H, zugemischt war, ausgeführt und unt 


X 


berschüssiges H, odeı 4r - 
r Voraussetzung berechnet worden, dass H, seinerseits ni 


ei 


ert und die Dissoziation von H,O vollständig zurückdrängt 


cht disso 
Wäh 


end PIER und SIEGEL ihre Versuche unter der Annahme auswerteteı 


während der Explosion keine Wärme an die Bombenwände ver 


ren geht. rechnete BJERRUM bei Explosionen von 1 Atm. Anfangs 
ruck mit einem Wärmeverlust von 1:8 bis etwa 3°, der Reaktions 
me, 

Die in die Rechnung eingehende Dissoziation von H, wurde 
beobachtet 


nun 


n einem von uns?) in Chlorknallgasexplosionen sicheı 


d näherungsweise berechnet. Die Wärmeverluste wurden aus den 


PıER, Z. Elektrochem. 15, 536. 1909 B,Jt1 ,. pl ( 
9, 513. 1912. SL, 281. 1912. Z. Elektrochem. 18, 10] 1912 N 2 


Elektrochem. 30. 49%. 1024 


. Chem. 87,641. 1914 1) Z 
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Explosionsdiagrammen mittels gewisser Annahmen graphisch b 
stimmt und erwiesen sich als im allgemeinen unter der Beobachtung 
srenze liegend. Mangels Kenntnis der chemischen Konstanten von / 
und #, konnte die Dissoziationswärme von H, lediglich zwischen 

und 105 keal eingegrenzt und weiter eine Beziehung zwischen Wärm: 
tönung und chemischen Konstanten aufgestellt werden, nach der ei 
Integrationskonstante / Zip B 0-55 einer Dissoziationswärn 
beim absoluten Nullpunkt von 95 kcal entsprach, und eine Änderuı 
der Wärmetönung um 10000 keal mit einer gleichsinnigen Änderuı 
von / um 0-8 verbunden war. Es wurde darauf hingewiesen. das 
sobald die Dissoziationswärme oder der Dissoziationsgrad anderweit 


ermittelt wären, die Explosionsversuche erlauben würden, die ander: 





D)issoziationsgrösse bzw. die Integrationskonstante der exakten (Gl: 


chung mit ziemlicher Genauigkeit anzugeben. Heute sind sämtlich: 


Bestimmungsstücke der H,-Dissoziation auf optischem Wege ermittelt ku 
worden [siehe Gleichung {2)|. Wir haben danach 7, — 101000 und 
] 0-S0. während die obige Reeel Ep 09400 bzw. / 1-03. d.h. etwas Yu 


höhere Dissoziationsgrade liefert. Innerhalb der seinerzeit angegebene 
Fehlergrenze besteht also Übereinstimmung zwischen dem voraus 
gesagten und optisch gefundenem Zusammenhang der Dissoziations 
daten. 
\ufgabe. 
Wir hatten nun zunächst die Absicht. die H,-Dissoziation genaue: 


als bisher experimentell zu bestimmen. Dazu empfahl sich ein UÜbeı 


i a = \ 
gang zu H,—0O,-Explosionen aus zwei Gründen: Einmal waren dies: 2 
weniger brisant als die H, Ol, Explosionen und oestatteten folglie! N 
eine genaue Messung bei höheren Explosionstemperaturen. Zweiten 


erhielt man ein neues Bestimmungsmoment für die H,-Dissoziatioı 
durch Variierung des Anfangsdruckes der Explosion. Unter !/, Atn 
waren jedoch nach BJERRUM Wärmeverluste zu erwarten und bs« 
höheren Drucken als 1 Atm. hätte die Unidealität des Chlors im Chloı 
knallgas die Mengenbestimmung erschwert. 

Unter Berücksichtigung der genauer festgelegten H,-Dissoziatioı 
sollte weiter aus den Explosionen früherer Autoren — systematisch hin 
sichtlich Anfangsdruck und Mischung durch eigene Versuche ergänzt 
die spezifische Wärme und Dissoziation von H,O neu berechnet werde: 
Bei der Auswertung des Versuchsmaterials entdeckten wir nun ein 


Erscheinung. die Aufschluss über die Natur und Grösse der Wärm:« 


verluste bei Explosionen gab und den Weg zu einer vollständige 
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ıne der Aufgabe zeigte, die aber den grössten Teil der bisherigen 


ier gar nicht aufgeführten Versuche entwertete und vorläufig 


nur eine Teillösung gestattete. nämlich eine Berechnung deı 


fischen Wärme des Wasserdampfes mit Hilfe der aus optis« 
Wärme und 


1 
nen 


en übernommenen Gleichungen für die spezifische 
iation von FH, und die Dissoziation von H,O 


undlag 
(‚“rundlagen. 


das stöchiometrisch: 


Bei unseren Explosionsversuchen!) wurd« 
osionsgemisch H,-- 1/,0,. dessen Reaktionswärme bei Zimı 


vemessenen \lens: 


zu 57460 cal oegeben war. mit eineı 
ter Gase (überschüssiger H,, H,O-Gas oder Ar oder Mischungen 


r Gase) bei der Temperatur Ta«@ und dem Druck Pa in einer kugel 


peratul 


10 Liter Inhalt vermischt und zentral dı 
(1-5Mol Knallgas 


lor 


Durch Reeistrierung deı 


nieen Bombe von 
ınken gezündet. Die pro 1Mol gebildeten Wassers 


oesetzte Molzahl des Gases x heisst M.: 
\usbauchung einer geeichten Stahlmembran wurde der Maximaldruck 


Explosion Pe direkt gemessen, daraus mittels der idealen Gas 


hung die vorläufige Explosionstemperatur Te und aus 
| \ 


Hilfe der Wärmetönune der Reaktion die mittlere Wärm: 
ızität des explodierten Gasgemisches zwischen Te und Ta b« 


hnet. Die Explosionstemperatur wurde durch Wahl der zuge 


ten Menge inerter Gase variiert. Sämtliche Explosionen wurdeı 
{ BT 


lie identische Anfangstemperatur Ta = 291 umgerechnet 


rmeverluste wurden nach dem alten Verfahren graphisch ermitt 
Sie erreichten in einem Extremfalle '',° , der Bildungswärme von H,O 
e etwa auftretende Dissoziation ging in die Berechnung der Ex 
onstemperatur ein. In solchen Fällen musste die wahre Exp! 
nstemperatur Te’ nachträglich durch Ausgleichsrechnung ern 
len. Die Wärmekapazität des Gasgemisches setzt sich 
ttleren spezifischen Wärmen Cm, zwischen Te’ und 291 und « 
fischen Wärmeverbrauch durch Dissoziation oder ..Dissoziations 
Für 4,0 ist bei gewissen Explosionen nach 


teil“ D, zusammen. 
INHOEFFER und REICHARDT?) die Dissoziation von H,O in !,H,-+ OH 


„alte“ Dissoziation in H, 


tus ien 


le m 


berücksichtigen. Die » O, ist bei den 
angegebenen Explosionen stets praktisch vollständig durch über 


issıgen H, zurückgedrängt. (Der durch #,0-Dissoziation erzeugt« 


unterrichtet Z. Elektrochem. 30, 36. 1924 B 


I. Chem \) 139, 75. 1928 


Über Einzelheiten 
ınd REICHARDT, Z. physik 
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Wasserstoff dissoziiert natürlich auch zum Teil weiter in Atome; « 
Dissoziation von O, in die Atome und eine in Betracht komm« 
Bildung von H,O, ist bei den hier besprochenen Explosionen ni 
zu erwarten.) Im allgemeinsten Falle lautet die Wärmebilanzeleich 
der Explosion 
57460 
T: 29] 
2-979 ist der temperaturunabhängige Wert ( 
R i a.U | 
D, ist gleich „,, ‚ wenn «, der betreffende Dissoziationsg 
T: 291 


und U, die Dissoziationswärme bei der Temperatur Te’ ist. «ist « 


(1 r Im un)tUm D r Mı (Um + D my .2.979 


sprechend den Gleichungen für Ap von den Partialdrucken deı 








teilieten Gase und Te’ abhäneie!). Für die endeültieen Rechnung 


wurde gesetzt 
— 100700 F (6140 
lose Kp — LET — +0-797, 
! 41-573 7 14-5737 
t 128000 r u ] h j 
log Kp;r. ——- +2.5log T+ 37 F (6140 > F(5100 
3 [F (2280) + 2 F(5370 0-44. 
E (6140) 
T — 29] 
F ist eine EisstEis-Funktion für die freie Energie einer At: 


schwingung. deren Frequenz, mit multipliziert. gleich deı 
h 


hinter stehenden Zahl ist?). Wir setzen für H, 5 vr 6140°), für 0 


5100®) und für die drei Schwingungen des H,0-Moleküls einı 
;r— 2280 und zweimal 5r»=5370%). Die Wärmetönung U, deı 
Dissoziation ist nach WITMER?°) und DIEKE und HorrieLn®) gl 
100700. Die Integrationskonstante der H,-Dissoziation ergibt = 


zu 0-797, wenn für das H-Atom das Quantengewicht 2 und für 


Vergleiche die analogen Gleichungen in den Arbeiten von Wonı 


und BJERRUM (loc. cit.). 2) Vgl. die Tabellen zur Berechnung vor e | 

1 
L.ANDOLT-BÖRNSTEIN, Ergänzungsband 1927, S. 702. ) Horı, 7. Physik 
834. 1927. t) Bull. Nat. Research Council, Vol. 11, Part 3, Nr. 57. Dezeı 
1926. Molekularspectra of Gases (BirGE), S. 232. WITMER, Proc. Nat. A 
Sciences, Washington 12, 238. 1926. 6) DIiEKE und Horrierv, Z. Phvsik 


299. 1927 


H 








Der Einfluss des Wasserdampfes usw. 945 


rotierende H,-Molekül die Symmetriezahl !/, und das Trägheits 
ent 4:67 -10=1e »o »s (Hort, loc. eit.) benutzt wird. Die Wärm« 
ıng der Dissoziation von 2 H,O in H,+ 20H im Betrag U, 128000 


ler Arbeit von BONHOEFFER und REICHARDT (loc. eit.) entnommeı 











Integrationskonstante dieser H,0-Dissoziation derselben Arbeit in 

indung mit der Abhandlung von EucKEN und FRIED!). E (6140 
j 

ler Gleichung für U'm,, ist eine EINSTEIN-Funktion für die Schwiı 

ssenergi mit pı 6140 

Wasserdampfzusatz vermindert die Wärmeverluste. 

Zum Zweck der Ermittlung der H,-Dissoziation führten wir d 
belle 1 zusammengestellten Explosionen mit getrockneten Gaseı 
einem Überschuss von reinem Wasserstoff bei Anfangsdrucke:ı 
0-5, 1 und 3 Atm. aus. 

Tabı ie | 
Trockene AH, () Explosionen mit H Überschuss 
N I Lil \t i \ 
44 2 >) 18 19.90 17 
19 2.486 Er) A).bd 2 
g9 2.989 530 21.01 IN 
A) 2.997 239 21.79 It 
an 3.000 2.749 23.10 25b 
1 2.391 2-43] 24-06 2691 
82 2.988 2.179 25-14 28 
47 1:002 3-876 6.671 21 
1 1:000 3.924 6-h82 21H 
{ 13 0.998 3.678 6-808 2218 
14 0-998 1.650 6-808 99 

I 15 1-02 2.726 71:85 25253 

16 0.997 2.719 7-57 2524 

a 18 1:003 1-851 8.458 ‚1 

(] 0.4987 826 r2 14‘ 
B 106 0.5003 3.099 1.7 233 
107 0-DU000 2.400 3.865 2585 
108 0-5005 .UI5U0 1:059 21744 
Die Trocknung erfolgte durch langsames Leiten über (Cal, und 
| {em lange Schicht von P,Q0.. also ohne die Absicht extremeı 
14 knung. Bei all diesen Explosionen ist infolge des hohen H,-Ubeı 
ssee die Dissoziation von H,O sehr klein und für die nächst 
nden Überlegungen zu vernachlässigen 
| EN und FRI 2. Pl 239, 36. 1924 
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Es war nun zu erwarten. dass bei kleineren Anfangsdrucken 
Dissoziation des H, und folglich seine gesamte Wärmekapaz 
Umy D,, grösser sein würde als bei höheren Anfangsdrucken. d 
also die gleiche Explosionstemperatur bei kleinerem Anfangsdruck 
einem geringeren H,-Überschuss erreicht würde. Fig. 1 zeigt 
diese Voraussage qualitativ erfüllt ist. Die eingezeichneten Kur 
sind Mittellinien durch unsere Messpunkte. Die Figur zeigt zugl« 
dass wir die BIJERRUMschen Versuche bei 1 und 0-5 Atm. Anfangsdı 
gut bestätigen konnten. während die SIEGELschen Experimentalw: 
sowohl gegen die BJERRUMschen als auch gegen unsere Versuch: 


höheren Drucken deutliche. wenn auch nicht sehr erhebliche A 





>, 
u 
400% “n Sm 
I Rasa An) a 
4 _0— Pa=7 » + neve Versuche an. 





Lil .- ar - Pa=05n ae 
« 

Pa.= 1 Afı nsuche von Brerrum 
a = „0,5 „ [Versuche von Byerru 
2000 

Pa=2» n 

© Pa 2 | Versuche von Siege 

te 
1800 
u SE SE ee ee 28 L ‚ 4 36 Zu W 
Fig Trockene“ Hs-O,-Explos ],-\ 

weichungen zeigen. (Die Prerschen H,-Explosionsdaten konnte: 


I) 


dieses Diagramm nicht sinnvoll eingetragen werden, da sie ı 
nur H, sondern auch H,O-Gas als Beimengung zum Knallgas 


hielten.) 











Die Durchrechnung zeigte jedoch. dass der Einfluss des Anfan; 
druckes viel zu gross war, um nur von einer H,-Dissoziation herrühı 


1 


zu können, und dass die Differenzen der Kurven überhaupt nicht 





dem thermodynamisch für den Fall von Dissoziation zu erwarten: 
Verhältnis standen. Ist nämlich die verschiedene H,-Dissoziation 
einzige Ursache für die Verschiedenheit der Kurven. so muss dı 
relative Lage sich unter Eliminierung der als unbekannt | 
trachteten spezifischen Wärme des Wasserdampfes ledig 


aus Wasserstoffdaten ableiten lassen. Schreiben wir anstatt n und / 
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fach 2 und D, bezeichnen wir die zu Explosionen mit 0-5 Atm. An 
nesdruck gehörigen Werte durch den Index 0-5 die Pa=3 zus 
dneten Werte durch den Index 3. und interpolieren wir die m-Werte 
e bei 0-5 Atm. Anfangsdruck erforderlich sind. um die wahren Maxi 
Itemperaturen Te’ der 3-Atm.-Explosionen zu erreichen, aus deı 
ttellinie der Fig. 1, so folgt [siehe Gleichung (1 


‚7460 
. em ) In (f m, D ) { Im \ In (’n D A 
0 
nd daraus m m m D 
{ INH (»b) 
IH In 


Entsprechende Gleichungen gelten für die Kombination der 1-Atm 
‚xplosionen (Index 1) mit diesen beiden Explosionsreihen Die X 


nauen Werte von Te’ und m, und m,- hängen von der Gleichung tüı 


v 
REN, \ AS: 
i / 
ie 
4 % Br 
? Pa 
nn Pr ’ 
1 u 
m nu Br 
1 01 a 
8 0 2 F P%:/ 
— - 7 
Fig.2. Kombination der „trockenen“ H,-Explosioneı 
Theoretische Um yr.-Kurve. 
Kombination 1 und 3 Atm.;: J 1:65 (G hung 2 
Kombination 0-5 und 3 Atm.; J=1:65 | . > 
:] Kombination 0-5 und 3 Atm.: J 1:05 > 
Kombination 0-5 und 3 Atm.; J 0-45 ( ’ 2 


AK p,„, ab, mit der der Dissoziationsgrad von H, berechnet wird. Die 
fe'- und m-Werte, die sich bei Benutzung von Gleichung (2) für Ay 
rgeben, sind weiter unten in Tabelle 6 verzeichnet 

Fig. 2 zeigt nun, dass bei beliebiger Wahl der Integrationskoı 
tanten der H,-Dissoziation die nach Gleichung (5b) berechnete spe 
tische Wärme von H, entweder in ihrer Lage oder in ihrem 
lemperaturgang unsinnig wird. Eine Variierung der Dissoziations 


ırme von H, gäbe das gleiche Bild. Der Befund ist also von diesen 
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einzieen in Gl ıchung (5b) ausser den Messzahlen no: h enthalten: 


(‚rössen weitgehend unabhängige. Das zwingt uns. di. 


(Gleichungen durch Einführung von individuellen Wärmeveı 
0.5: 9, und q, zu verallgemeinern. Wir schreiben also anstatt 
jeweils 57460 q, und erhalteı 
’ D D 
{ 73 - 
T: 24] m N 7 
entsprechend bei Kombination anderer Reihe: wo die link« 


ol 


der Gleichung die in Fig. 2 eingezeichneten Wert: Cm ;,;,. der s 


fischen Wärme von H, darstellt. Bei nicht allzu übertrieben« 


jerung der theoretischen Integrationskonstanten lieger 


('n Werte weit unterhalb der überhaupt möglichen. und gen 


stets die aus 0-5- und 3 Atm.-Explosionen berechneten Wert« 
den aus 1- und 3-Atm.-Explosionen berechneten. Das bedeut« 
nach den Gleichungen (5: da die Nenner (n n ınd (n 
nach Fig. 1 positiv sind dass die g-Differenzen positiv sin 
(lass (q, q gı q.) oder q g. Ist, dass also die W 
verluste im Falle trockeneı Explosionen wıe the 

erwarten. bei kleinen Drucken grösseı s bi 

d. Dieses qualitative Resultat liegt weit ısser] ‚ d 


renzt de! Method: 


Für den Absolutwert der Verluste kann die Existenz einer x 


beren Grenze bereits aus dem Gesamtbild der Explosionsmeth 


Sicherheit gefolgert werden. Für die H.—0,-Explosionen mit 


L 


\nfangsdı ıck setzen wıl mit hr wusstei Ubertre hı e 1 
Bildungswärme von H,O als diese obere Grenze an. Se} di 
4] 1 1 1 . 1 f=] j - 
ıstbetrag wırd durch die immerhin ungefähre Übereinstimn 


Explosionsresultate miteinander. mi 


. . 1 1 1 1 
[’heorie widerlegt er ist auch niemals behauptet worden; ] 


B. rechnete mit Verlusten von 1-8°.. Für die Abschätzun 


Verlustgrenze ist zu beachten. dass bei der Berechnung der sp« 
\Wärme { ine S einzt Inen (HAsSEes dı I Vi rlustfe hie Tr sıcn 


vervielfacht. 


In der Reihe der ..trockenen‘' H,-Explosionen von 1 Atn 


tangsdruck war zufällig auch eine ausgeführt worden. bei deı 


mit Wasserdampf gesättigt waren. Sie stimmt mi 


PıERschen Explosionen gut überein und ist mit diesen zusam 


T ıbelle ZW jederg« geben. 


IlLre 














Tabelle 2. 
Feuchte H,—0,-Explosionen mit H,-UÜbersch 








fi T R ze S 
\tm 
1:007 2039 2038 1:170 0.269 28 1 { 7 1:97 
t 1 2106 2105 1:057 0.101 3.658 1.09 6.9 { 
1 2292 2288 3.398 0.092 3-10 41 1.58 - 
1| 2524 2515 2.683 U-US6 2.47 2.73 (-55 ) 
Die verzeichneten Werte von Te’ sind mittels Gleichung (2) aus 7 
hnet. Die eestrichenen m-(srÜssen sind die hei dieser 
nten Explosionen zugesetzten \Meneen ıinerter (rast \uch N 


n Versuchen dissoziiert H,O nur sehr wenig 
Der H,O-Ballast muss bewirken, dass eine bestimmte Explosions 
ratur in der feuchten Reihe mit weniger H,-Überschuss erreicht 
in der trockener Reihe mit dem gleichen Anfangsdruck 


Die H,-UÜberschüsse der trockenen 1-Atm.-Explos 


die Maximaltemperaturen der feuchten Explosion: t 
en, sind durch Interpolation bestimmt und für den Fall, d 
Dissoziation nach Gleichung (2) berechnet wird. als nr, (trock« 
r Tabelle 2 angegeben (der Einfluss von Ä} St 
ul Man findet nun. dass die Unt rschiede deı H, UÜbersch 
n in Anbetracht der Mengen m überraschend kl. 
im Grunde der empirische Befund, auf dem die folgende B 
ihrung basiert 
\hnlich wie wir mit den trockenen Explosionen vorging 
:'h hier die Unterschiede der m-Zahlen ausnutzeı 
inierung der als unbekannt betrachteten spezifischen 


rme von Wasserdampf durch die Kombination feucht— trocken 


J 


Beziehung zwischen den individuellen Wärmeverlusten 


n Wärme und der Dissoziation von H, aufzustellen. Die And 
der m,-Werte ist hier so gering. dass wir den Dissoziatioı 
D,, in beiden Reihen gleich setzen können. So folgt 


77460 —gq 
l’e' — 291 
57460 q 
le’ — 29] 




















und weiter 7 
/ ' 2. 
m 
| m 
fi O1) Im | 
l IM | 
57460 
,,4h0 
m 
D 
m 
fi 291) (” | 
1+ m 
ie linke Seite der Gleichung (6e) ist in Fie. 3 als mn. 
Die linke Seite der Gleichung (6e) ist in I Cm’, 





getragen. Man erkennt. dass sich Üm/, auch bei starker Variieı 
der Integrationskonstanten (oder auch der Wärmetönung) der H 


Dissoziation stets viel zu hoch und mit unsinnigem Temperaturg 











\ 
80 R 
M u, c 
ut SS 
= 
us 
»+ı = >> GEREEEEEREEE TV EHE > Zu _ a { 
4 - ER 
Fie.3. Kombin I kener“ und „f r“‘ Ex 
I l \ \nfar sSdr IN 
Kur ] herec] J 0-45 {A } o 2 
i 
> j 1-05 2 
; J 1:65 > 
{ h { O 5 
te ( RK ( r} sasexplos 


ergibt. Zur Veranschaulichung der Grösse des Effekts ist in Fi 
durch Eintragung der Prerschen, der aus Chlorknallgasexplosii 
(loc. eit.) berechneten und der theoretischen Kurve für Cm 


schmale Zone gekennzeichnet. innerhalb deren Cm, strittie ist. D 


Differenz zwischen C'm;, und diesem Wertbereich in Tabelle 2 
für die Bildung der Differenz Cm‘ Um, die theoretische (Un 
Kurve nach Gleichung (4) als Bezugeskurve benutzt zwinet wi 


zu der Annahme von Wärmeverlusten. Quantitativ können wi 


schliessen: Aus (Cm), Cm, folet. dass das q-Glied in Gleichung 
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| 


tiv ist. Nach den in Tabelle 2 angegebenen Zahlenwerten für m 


/n . ’ r 
ist auch der Nenner dieses Gliedes stets positiv. So folgt 
| m ) 
q 
] 6d 
| /n 
Nehmen wir nun an, dass q und g’ gleich gross seien, so lass 
die Verluste aus den Differenzen q / in Gleichung (6« 
r In 


echnen. Sie müssten unter dieser Annahme für die in Tabelle 2 
seführten Explosionen 22, 25, 30 und 36°, der Bildungswärme voı 
() betragen. (Die Messgenauigkeit reicht hin. um diesem Resultat 

Sicherheit von 10°, zu geben.) Das ist aber fragelos unmöslich 


nn aus der Absolutberechnung der Einzelexplosionen ist nach den 


\usführungen auf S. 248 zu folgern. dass die Verluste kleiner als 8 


nd. Das ist aber, wie sich aus der Form des Ausdrucks g ; 
ht ableiten lässt. nur möglich. wenn auch 


q q a7 
Damit ist bewiesen. und zwar ohne Festlegung der thermische: 
ssen der beteiligten Gase innerhalb der überhaupt möglichen Spie 
iume, dass die Wärmeverluste bei feuchten Explosionen 
ıner als bei trockenen sind. Interessant ist. dass anscheinend 
ion BJERRUM diesen Effekt beobachtet hat. ohne ihn als solchen 
kannt und ausgenutzt zu haben. Er gibt nämlich an dass nach 


m Einfüllen von 200g CaCl, in die 35 Liter grosse Bombe eine 


itliche Erniedrigung des Explosionsdruckes [im Verg 


leich mit deı 
ben Explosion ohne CaCl, (die Verfasser)] beobachtet wurde 

ne Deutung für das Vermögen des vor der Explosion zugesetzten 
ısserdampfes, die Wärmeverluste zu vermindern. wird weiten 


ten gegeben. 


Explosionen feuchter Gase verlaufen praktisch adiabatisch. 

Über die Grösse der bei feuchten Explosionen noch vorhandenen 
rmeverluste gibt uns eine Kombination dieses Resultats mit den 
serungen Aufschluss. die sich aus den Pierschen feuchten Knall 
explosionen mit 1 Atm. Anfangsdruck und Ar- und A,-Zusatz 


1) Z phy ikal. Chem. 79, 513. 1912 
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ziehen lassen. PIER hatte zwei Reihen derartiger Explosionen unt 
nommen, eine mit einer Anfangstemperatur von 18° Ü, entsprech« 
etwa 15mm H,O, die zweite mit Ta=53°Ü, entsprechend et 
Il mm H,O (vgl. weiter unten Tabelle 3). Bei diesen Explosıor 
spielt die Dissoziation in OH + !/, H, bereits eine beträchtliche Ro 
doch ist die Dissoziation in A, » 0, auch hier unterhalb der ] 
obachtungeserenze. Die zweite Reihe liefert natürlich zunächst 
mittleren spezifischen Wärmen zwischen Te’ und 326° abs. Zum \V. 
gleich mit der ersten Reihe muss die gerade interessierende spezifis 
Wärme auf das Intervall 7: 29] umgerechnet werden, was st« 
mit Sicherheit möglich ist 

Wir fanden nun, dass bei formaler Nullsetzung der Wärmev: 
luste Gleichung (1) mit den theoretischen Werten für Ur,. Un 
D, und D,, aus beiden Versuchsreihen für die gleiche Explosioı 
temperatur die gleiche spezifische Wärme von H,O liefert (vergleic! 
hierzu Fig. 5). Dieselbe Übereinstimmung fand Pıer mit seiner ı 
grösseren spezifischen Wärme von H, ohne Beachtung der Dissoziati 

von unserem Standpunkt aus dem Grunde, weil seine Cm „-Wert 
eine ähnliche Grösse wie unsere (Un D Werte haben und deı 
verbleibende Unterschied beider bei der geringen Menge üb 
schüssigen Wasserstoffs in diesen Explosionen nicht ins Gewicht f 
Allerdings waren die Pierschen Zahlenwerte für Un zum Ti 
rheblich grösser als unsere (siehe darüber später). 

Die Gleichheit der resultierenden Un Werte liefert nuı 
Bedingun: 


für das Verhältnis der Wärmeverluste in beiden Reil 


Kennzeichnen wir die wasserdampfreiche Reihe durch doppelt ; 


strichene. die wasserdampfarme durch einfach gestrichene G1 
+ 1 ? 
57460 
2 | { I) { I) ’,€, ) (7 
k 201 
odeı 
|. / | 
LU } T ‚qm ’ N 
(T: 291) (1 m | 
| 57460 N | 
mir (Üm I) 7 2.979 D | 


l min] Te 29] 


und eine entsprechende Gleichung für di« doppelt gestrichenen Gröss: 


Die linke Seite der Gleichung stellt die berechnete spezifische Wärı 
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Wasserdampfes dar, (Gleichheit dieses Ausdrucks für beide Reiheı 
h Umrechnung auf gleiche Anfangstemperatur) bedeutet offenbaı 
g 4 u 
(T: 291)(1+ m (Te — 291) I+n 
M I m z 
! iI+m 


tet also Proportionalität deı prozentischen dA h pro Vol 111 


Explosion gebildeten Wassers auftretenden Wärmeveı It dk 
Mol oebildeten Wassers vorhandenen Gesamtmeng: Wasserdampf 
bedeutet qualitativ gesprochen um so grössere Verlust 


serdampf zugesetzt wird. PTER hatte irrtümlich geglaubt. die wid: 
ıchsfreie Darstellbarkeit seiner beiden Versuchsreihen mit 4 Hl 
| H,O-Zusatz unter Benutzung des theoretischen Wertes 2-979 f 
spezifische Wärme von Ar beweise an und für sich schon die Veı 
ıstfreiheit seiner Explosionen, während sie in Wahrheit nur das B 
tehen der Gleichung (7d) beweist. Zahlenmässig folgt aus deı 
labelle 3 verzeichneten m Werten. dass in den H,0-reichen E 


sionen die Verluste um das 1-62- bis 1-75fache grösser 


H,O-armen. (Natürlich ist diese Bedingung auch erfüllt 


Verluste in allen feuchten Explosionen gleich Null sind 
Diese Proportionalität der Verluste mit der Wasserda 
ıun aber nur möglich, wenn der Verlust 
Wasserdampfes beruht, und 


N pime ng 


wesentlich auf Stı 
wenn das Emissionsvermögen d. 
sserdampfes sehr gering ist. Denn nur in dem letzteren F 


\bsolutverlust proportional deı 


LIE 


in deı Bomb: 


N 


| 
nee H,O. also proportional dem Molenbruch 
rend die Menge durch die Explosion gebildeten Wasserdampfes 
I Rn 
portional ist. so dass in der Tat der Verlust 
rmgotMm.;t Mm; 
Mol gebildeten Wassers proportional | m wird In diesem 


nzfalle geringer Emission ist nun aber nur ein verschwindendeır 
rmeverlust zu erwarten. Daher ist ein Vorliegen wesentlich von Null 


rschiedener Verluste durch die empirische Gleichung 


(Ti unW ıhr 
einlich gemacht. 


Im entgegengesetzten Falle. in dem allein merk 


he Verluste zu erwarten sind. im Falle selektiv schwarzer Stral 


J des Wasserdampfes. zu der eine merkliche Wärn l« ıtunze hinzu 
ten könnte. wären die Absolutverluste in der Bomb: So wi 
RRUM es angenommen hat. unabhäneie von der Fülluı 





Für die Wärmeleitung geht das aus Fig. 4 hervor. in de 
Wärmeleitfähigkeit der Anfangsgemische der #,0-reichen Explosio 


sowie die der H,O-armen Explosionsmischungen mit ähnlichen Ma 


maltemperaturen eingetragen ist. Als Abszisse dienen die Exı 

sionstemperaturen Die Wärmeleitfähigkeiten sind nach der \ 
.. schungsregel berechnet: füı 
kn” . Gemisch 0,-+ H,O + Ar ist | 

1300+- | » oleich 400 ul H, sleich 4 
gesetzt. Die Ungenauigkeit 


Mischungsregel und die Tempe 
turabhängiekeit der Wärmeleitı 
| st hier ohne Bedeutung. d 
J nicht auf die Absolutwerte, = 
dern auf das Verhältnis in di 
j Reihen mit viel und wenig AH,t 


Zusatz ankommt. Man erkennt 


soo L> dass ein merklicher Untersc] 
—e zwischen beiden Versuchsreil 
, > Wärmelaiitsituni 3. Aue . j 
Fig. 4 D \\armeleitlählgk en nicht besteht. 
beiden Ar-Explosionsreihen von Pı 


Im Falle konstanter Abso 
verluste wären nun entsprech 


dem obigen Ansatz die auf IM 


Explosionen mit wenig H.s0- Zusatz 
Explosionen mit viel #:0-Zus 


gebildeten Wassers entfallenden Verluste g proportional l ) 


Myr m und statt Gleichung 7d) würde also eelten 
q | r m" - IM Mm 4 
4 | In | IH m Ita 
Da nun die spezifische Wärme von H,O viel grösser ist als 


von Ar und H,. so muss zwecks Erreichung gleicher Temperatur ı 


Weniger an H,O durch ein stark überwiegendes Mehr an Ar un: 
ausgeglichen werden. Folglich ist nach Gleichung (7e) g’ (wenig A,t 
Zusatz) grösser als g’ (viel H,0-Zusatz), und zwar nach dem in |] 
belle 3 angerebenen m-Werten um das 1-16- bis 1-18fache. G 
chung (7d) verlangt aber das umgekehrte Grössenverhältnis 
q-Werte. Es müssten also in demjenigen Falle, in dem, wie man 
nehmen sollte. beträchtliche Verluste allein in Frage kommen. näm 
im Falle nahezu schwarzer Strahlung und gegebenenfalls von Wärı 
leitung. die Verluste in beiden Reihen sich gerade entgegengeset 
verhalten. wie es das Experiment fordert. Dieses Dilemma löst s 


leich Null setzt. 


nur, wenn man die Verluste praktisch 
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/ur Illustrierung der Genauigkeit dieser Schlussfolgerung dien« 
oende kurze Rechnung: 


Setzen wir mit 
Ik 


JJERRUM die Wärme 
bei den PıErschen feuchten Explosionen mit etwa 1-8 


fordern entsprechend der 


Ill) 


an 
aus BJERRUMS Ansatz entwickelten 
(Te) ein Verhältnis der prozentischen Verluste in beiden 
von 1:17:1, geben also den H,0-armen Explosionen 1-95, deı 


eichen 167°, Verluste so werden die aus den H,O 
sionen berechneten Werte von (Um, 


2 ul BE 


Tel hi u 
ziemlich 


herabgedrückt als die aus den H,O 


Ein Auseinanderfallen 


konstant um 
wenigen stark 


Explosionen berechneten Werte. beiden 
hinsichtlich Cm übersteigt aber die experimentell: 
hierzu Fig.5). Aus 
Kenntnis deı 


um 90 
rorenze bedeutend (vel dieser ist vielmehı 
spezifischen Wärme von Wasseı 

f. jedoch unter Verwendung ungefähr richtiger Wasserstoffdaten 


iederum ohne 


hliessen, dass die Wärmeverluste bei den feuchten Explosion. 
rhalb 1°, liegen. 


Der von uns gefundene Einfluss von 7,0 auf die Verluste trockener 
plosionen liefert für 


dieses Ergebnis eine wichtige. unabhäneis« 
Stütze Die Tatsache nämlich. dass die Verluste durch Zusatz von 


m Wasserdampf zu den trockenen Gasen vermindert werdeı 


iiniert mit der empirischen Gleichung (7d), nach der die Verlust 
h weiteren Wasserdampfzusatz vermehrt werden oder gleich 
sind. führt zwanglos zu dem gleichen Schluss wie die Kombinatior 
heoretischen Gleichung (7e) mit (7d). dass nämlich die Veı 


bereits bei 1? 


5Smm Wasserdampfzusatz praktiscl 
h Null geworden sind. Der vorherige Zusatz vo 
Wasserdampf zu explosiven Gemischen stellt s« 
ein neues Prinzip dar, Explosionen, die sonst unten 
rmeverlust vor sich gehen würden. adiabatısch ab 
fen zu lassen 


\eubestimmung der spezifischen Wärme des Wasserdampfes 
Bestätigung der aus optischen Frequenzen berechneten 


Schwineungswärme. 


Sind die Verluste bei feuchten Explosionen zu vernachlässigen 
nn aus diesen unter Benutzung der Gleichungen (2) bis (4) fü 
zifische Wärme und Dissoziation von H, und die Dissoziatı 

7,0) die spezifische Wärme des Wasserdampfes berechnet werdeı 
belle 3 sind die Pırerschen feuchten Explosionen mit Ar- und 
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satz zusammen mit zwei eigenen gleichartigen Explosionen und 


Ar- und H,-Zusatz zusammeı 


7 


eigenen trockenen Explosion mit 


\usser den Experimentaldaten ist in Tabell 
Rechnung tragende Explosionstemperatur Ti 


1 
plosionen berechneten mittl 


Te und 291 und die 


z\ationen 
ferner die aus den ren 

n Wärmen zwischen 

ıl/Mol) von H, und H,O. Die geringen 


waren dem H, beieemengt ISt m 


Dissoziationsanteile 
ıngeführten Stickstoff 


it dem theoretischen 


Il 


6.40} 

6,20! 

600) 

000 0 600 300 7000 7200 7400 7600 7800 2000 2200 
| 7 W ır me 


he 
Mes 


Messungen von 
E für die 


Die Av-Werte in den EmsTtEin-Funktionen 
mit den in 


relichen. 
oje der harmonischen Schwingungen sind identisch 
die Differenz der 


Die vorletzte Spalte gibt 


ıchune (3) benutzten. 
bachteten und theoretischen spezifischen Wärme in | 
bedeutet die prozi ntische \b- 


rozenten der 


I ı ‚ ın Tabelle 3 


retischen. 
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weichung des beobachteten Schwingungsgliedes (€ — Cm 5-96 x 
seinem theoretischen Wert nach Gleichung (8). In Fig. 5 sind 
beobachteten Werte der spezifischen Wärme des Wasserdampfes 
theoretische Kurve und die Pırersche Kurve eingetragen. ferneı 
Beobachtungen bei tiefer Temperatur von KyöOBLAUCH, RAISCH 
Hausen!) und die Messwerte von HOLBORN und HENNING ?). 
Wir erkennen aus Tabelle 3 und Fig. 5. dass die Übereinst 
mung der beiden PIErRschen Versuchsreihen mit verschiedenem Wass 
dampfzusatz untereinander und mit unseren beiden feuchten Exı 
sionen sehr gut ist?). Die von uns ausgeführte trockene Explosion g 


eine bedeutend zu hohe spezifische Wärme; die Trocknung bewirkt 


also auch hier, wie nach den Erfahrungen an den Explosionen ı 


reinem Wasserstoffüberschuss zu erwarten. starke Wärmeverlust 
Die von PIER für Um, „ angegebene Kurve schneidet die neuberechnet 
Messreihe in ihrem unteren Teil und weicht in ihrem ganzen Verla 
sowohl von dieser als auch von den ausgezeichneten, von KxOBLATCI 
RaıscHh und HAUSEN gemessenen Werten zwischen 150° und 550° ( 
vollkommen ab. Der von PIER gefundene anormal starke Anstieg dı 
Wärmekapazität des Wasserdampfes bei hohen Temperaturen 
auch von BJERRUM und SIEGEL in mehr oder weniger starkem Gra 
errechnet wurde, betrifft demnach nicht die mittlere spezifische Wärı 
der undissoziierten H,O-Moleküle, sondern die .‚scheinbare‘ spezifis 
Wärme (Um D ‚) des dissoziierenden Wasserdampfes die 
man mit den Zahlenwerten der Tabelle 3 leicht nachprüfen kann, etı 
durch die Prersche Kurve wiedergegeben wird. Für technische Zweck 
behält daher die Prersche Formel ihren Wert. wenn auch bei höheı 
Ansprüchen an die Genauigkeit die starke Abhängigkeit der .‚sch 


baren‘ spezifischen Wärme von den vorhandenen Fremdgasen duı 


1) KnoBLAUCH, RAISCH und HAUSEN, Tabellen und Diagramme für Wa 
dampf. 1923. 2) HoLgorn und HENNING, Wärmetabellen der Physikali 
Technischen Reichsanstalt. 1919. \ Da PIER mit einer Bombe von 35 I 
Inhalt, wir mit einer von ]0 Liter arbeiteten, ist damit ebenso wie mit der | 
einstimmung der feuchten H,-Explosionen aus Tabelle 2 erneut die Belanglı 
keit einer Variierung der Bombengrösse in diesen Grenzen erwiesen. Übrigens 
damit allein nicht erwiesen, dass die Wärmeverluste gleich Null sind. Denn « 
geren der Argumentation von BJERRUM ist eine Unabhängigkeit der Verlust« 
der Bombengrösse innerhalb gewisser Grenzen durchaus wahrscheinlich. Si« 
nämlich zu erwarten, wenn die Fortpflanzung der Explosion in beiden Bom|! 
geometrisch ähnlich und mit gleicher Geschwindigkeit verläuft, weil dann die räu 


liche Verschiedenheit durch die zeitliche kompensiert wird. 
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tzen der wirklichen spezifischen Wärme und Ausrechnung 


ziation berücksichtigt werden muss. Die von HOoLBORN 


nInG ausgeführte Messreihe über die mittlere spezifische Wärm« 


\\ ısserdampfes zwischen 100° und 1400° C ıst in ihrem Verlauf 


t vereinbar mit der elatten Kurve. die von den Messungen von 


BLAUCH LAISCH und HAUSEN zu den neuen Explosionswerten 


Die Werte für Um nach KxXOBLAUCH. RAaıIscH und HAUSEN 
en oberhalb 180° C vorzüglich auf der mit den optischen Fri 
en nach EINSTEIN berechneten Kurve. (Die von den Autoren 


oebenen Werte bei kleinen Drucken und tieferer Temperatuı 
en einen äusserst unwahrscheinlichen Gang und sind offenbar nicht 


exakt wie die übrigen.) Die von uns ermittelten Werte der spezi 


hen Wärme von H,O zwischen 1760 und 2400° C liegen ein wenig 


.) 


der theoretischen Kurve: die Differenz beträgt maximal 3-3 
Mittel 1-3°, der spezifischen Wärme, das sind maximal 11-0 


Mittel 4-4‘ des theoretischen Schwingungsanstieges. Dies« 


eichungen sind so gerinefürie, dass sie nicht mit Sicherheit 


hen für den anharmonischen Charakter der Atomschwingung 


oesehen werden können. Vielmehr ist dieses Resultat als ein: 
‚:eichnete Bestätierung der Darstellbarkeit deı 
hen Wärme durch EmsteEın-Funktionen mit 


Bi Wels iibi rh ılıD 


4 
i l 


hen Frequenzen anzusehen. Es ist der erste 
das Gebiet hoher Temperaturen und zugleich für einen grossen 
die Bestätigung an den Werten von KxöBLAUCH 


mperaturbereich: 
ISCH und HAUSEN und uns umfasst 2200 
Zu dem gegenwärtigen Stand dieser Frage sei folgendes bemerkt 


ERRUM!). der das grosse Verdienst hat. den Zusammenhang zwischen 


trarotabsorption gasförmiger Verbindungen und ihrer spezifischen 


rme entdeckt zu haben. hat lediglich zu beweisen vermocht dass 
d.h 


Grössenordnung der optisch und thermisch bestimmten 


kwärts mittels EinstEiv-Funktionen aus den spezifischen Wärmen 


rechneten (die Verfasser) ] Frequenzen übereinstimmt EUCKEN 


| FRIED (loc. eit.) haben sich dann für eine schärfere Gültiekeit 


theoretischen Formeln ausgesprochen und haben in einem Falle, 
den relativ geringen von KNOBLAUCH. RaıscH und HAUsEN ge 


senen Schwineungsbeträgeen des H,O zwischen etwa 150 und 550°’G 


BJERRUM, Z. Elektrochem. 17, 731. 1911. 
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eine sehr gute Übereinstimmung zwischen Theorie und Experin 
nachgewiesen. In jüngster Zeit hat dann EucKEN!) in einigen weit« 
Fällen genaue Übereinstimmung gefunden: bei Chlor?) zwischen 
und 179° C, bei CO, zwischen Zimmertemperatur und 100° ( 
einigen 100° C*) und eine weniger gute bei NH,.. Hier boten sie] 
Prüfung die exakten Werte von ÜSBORNE. STIMSON 
) zwischen —30° und 150° C und « 

von HABER®) zwischen 309° und 523° C 
NH. wird besser, wenn man nach DENNISSoN’ 
wärme von NH, setzt 

( (1540) +29(23. 12 (4800 


wo g (Br) eine EINsTEin-Funktion für den auf ei 


sung entfallenden Anteil der spezifischen Wärme da 


zeiet die gute Übereinstimmung. die wohl nunmehr die Einfühı 
einer NERNST-LINDEMANN-Funktion überflüssig mac ı auf 
noch bessere Anpassung dieser Funktion an die Hagerschen Zal 
unseres Erachtens wegen deren etwas höherer Fehlergrenze kein W 


zu legen ist. Vielmehr ist sehr bemerkenswert. wie genau sich im F 








ÜSBORNE, STIMSON 


J 


mi =) DV > 


SLIGH und URAGOI 


fi buch je 


W> IV 


MANN-F 

1) Eucken, Handb. d. Exper.-Physik WıEn-Harms, Bd. VIII, 1. 
Energie- und Wärmeinhalt, S. 445 bis 449. 2) 4. HorFMmanN, Diss. Bre 
1928. ) SwAann, Phil. Trans. (A) 210, 199. 1910. 4) Untere Messwert« 
HOoLBORN und HENNISG mit den in den Wärmetabellen der Physikalı 
nischen Reichsanstalt 1919 angegebenen Korrekturen. 6) ÜSBORNE, 
SrıGm und ÜRAGOE, Scient. Pap. Bur. Stand. 20, 65. 


Elektrochem. 20, 597. 1914. ) DENNıIsox. Philos. 
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so komplizierten Moleküls wie NH, die spezifische Wärme aus 
unkorrigierten Einzelfrequenzen der Atomschwingungen mit 
TEIN-Funktionen berechnen lässt. 

Sonstige Prüfungen der theoretischen Formeln für die spezifische 
me der Gase erscheinen uns weniger stichhaltie. Es sei übrigens 
kt, dass im Handbuch der Experimentalphysik VIIl 


t.) bei der Prüfung der theoretischen Fı 
me von H, mit $v=6100 an 


timmten Werten ein Irrtum unterlaufen ist Die 


6100 zugeordnete n Zahlen entsprechen dem 
ickwärts aus den 


l. 8. 445 
ci rmel für die spezifisc} 


den von einem von uns (loc. eit.) 
dort einem 
ww >300 
Versuchswerten berechnet war. Mit 
oefundenen Wert 6140, der für diese Zwecke mit 6100 
ktisch identisch ist oen. wie T ot merklich kleiner: 


wi 


Tabelle 5. Die 


spezifische 





lemperatur- 


intervall 





1631— 2%) 
1800 — 290 
2055 — 290 


2485 — 290 


Die Übereinstimmung unserer (m, ‚-Werte 


mit der theoret 
mel weist darauf hin. | 


dass die Wärmeverluste deı 
ionen sogar erheblich unter | 


m denkbar. dass die 


Tel ht« n 
Theor: tisch 
spezifische Wärme niedriger 


Schwingungsfrequenzen mit EiInsTEin-Funktionen berechnet. Wohl 
ware 


Sel 


IST 


aus dem anharmonischen Charakter deı 
spezifische Wärme begreiflich. 


rn 
PTe 


ıIwıneungz eıne 


Die gefundenen Werte 


von 
sind also nahezu untere theoretisch« 


» ‚renzwerte. Das ist 


l abeı 
möglich, wenn die Explosionen nahezu adiabatisch verli. 


fen. denn 


Falle von Wärmeverlusten müssten die aus den Explosionen bi 


neten spezifische Wärmen grösser sein als die wahren. Unsere Um 


te liegen im Mittel um 1-3°, über der theoretischen Kurve. Würde 
in aller Strenge gelten was nach dem Gesagten 
Te ht 


so würden aus dieser 


folgen 


ki INESWELS 
Differenz Wärmeverluste in Höh« 
andernfalls ereäben sich noch 


kl INeTt 





Die Wärmeverluste bei trockenen Explosionen 
beruhen auf Luminiscenzstrahlung. Zugemischter Wasserdampf 


löscht die Luminiscenz. 


Die Kenntnis der spezifischen Wärme des Wasserdampfes 


uns nunmehr die Möglichkeit. die Wärmeverluste bei den trockeı 
H,-Explosionen (Tabelle 1) mit 0-5. 1 und 3 Atm. Anfangsdruck 
allein übriebleibende Unbekannte aus (il ichung ha wuszurechı 


Tabelle 6 enthält die Ergebnisse 


Die Wärmeverluste« 








3940 | 3.875 1 : 2500 2840 
3.630 2540 3380 
3430 3-3 2 2750 3820 
3.170 3.02 2670 3970 
2.605 | 2-44; 13 260 RO 
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Die Anfangsdrucke 
Die angegebenen Temperaturen sind die 
turen der 3-Atm.-Explosionen. Die 
Reihen sind für die gleichen wahren 
poliert. Eine sehr geringe Dissozia 
hier mit berücksichtiet. Die Verluste 
als q, in Calorien pro Mol H,O und als 
wärme von 1Mol H,O angegeben. Die 
und 7 und zeigen einen regelmässigen 
peratur. Mit steigendem Druck nehme 
Fig. 2 geschlossen wurde. ab 

Eine Deutung der Wärmeverluste muss von 
gehen. dass ein Zusatz von wenig H,O die Verluste s 
Damit ist klar. dass die Wärmeleitung keinen n 
Anteil an den Verlusten haben kann. denn 
lich durch wenig Wasserdampf kaum verändert 
Gleichgewicht und damit die normale Tempeı 


durch Zusatz von wenig H,O nu 
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kbar wäre ein katalytischer Effekt des zugesetzten Wasser 
pfes von solcher Art, dass 4,0, ohne auf die übrigen verlust 
mmenden Faktoren einzuwirken, lediglich die Explosionsdauer 
ürzt und auf diese Weise, da der Wärmeverlust pro Zeiteinheit 


ändert bleibt. den Gesamtverlust herabdrückt Das ist aber nicht 


Fall: die trockenen verlustreichen Explosionen mit #,-UÜberschuss 


efen bedeutend schneller als die Pıerschen feuchten praktisch 
Is Verdün 


ıstfreien Explosionen mit Ar-Zusatz, weil letzterer al 
osmittel die Reaktion verzögerte. Und unsere feuchte H,O Ex 
n mit H,-Zusatz hatte innerhalb 5 
0-O0OS5 sec wie eine trockene mit gleicher Explosionstemperatur 


dieselbe Explosionszeit 


betreffende trockene Explosion ist in Tabelle 1 nicht verzeichnet 
ungenau geeichten Membran ausgeführt waı 
foleende Mösglichkeit: Nach der Zün 


breitet sich die Explosion kugel 


sie mit einer 
Zu diskutieren ist weiter 
ıng im Mittelpunkt der Bomb 


rmie aus: die Wärmeleitung ist zu 
Erreichung des Maximaldruckes. 


die kälteren 


vernachlässigen. die Wärme 


strahlung muss bis zum Moment deı 

dem die Explosionskugel die Bombenwand erreicht 
Schichten unverbrauchter Gase durchdringen. Enthalten diese Wasser 
npf. so wird die Strahlung der heissen Innenkugel 
ıhlung von H,O besteht. vom Wasserdampf deı 
in Wärmebewegung umgewandelt, und 
Doch wird hier ein so starkes 
15mm Partialdruck 


die in Ultrarot 
Aussenschichten 


eT absorbiert hleıbt SO 


roetisch dem (sassvste m erhalten 


\bsorptionsvermögen des Wasserdampfes von 
rausgesetzt. wie es In der Literatur keinen Beleg findet. besonders 


dass wegen der um etwa 2000° € höheren 


nn man berücksichtist 

peratur des strahlenden Gases die Maxima des Emissionsspektrums 
vlos gegen die des Absorptionsspektrums verbreitert und veı 
Hinzu kommt, dass der erwähnte Versuch von 
Bombe auf die 


‚ben sind. BJERRUM 


die Wirkung einer Einführung von CaCl, in die 


‚losıon bereits vorgetrockneter Gase ebenso wie die EXP rimentellen 
und SIEGEL andereı 


Möglichkeit 
von H,O als 15 mm die 


darüber sind im Gange.) 


terschiede,. die BJERRUM und wir einerseits 


ts mit ..getrockneten‘' Gasen eefunden haben, auf die 


Wi Isen. dass schon viel eeringere Zusätze 
ıste erheblich erniedrigen. (Versuche 


soweit wir sehen. die Erklärunesmösglichkeiten. welche 


Da hiermit 
der Annahme einer Temperaturstrahlung des explodieren: 
erschöpft sind bleibt die Deutung da 


Lumı 


hes auskommen 


ken reaeierenden (rası vorwieeend eine 





Kurt Wol 


strahlung aussenden, die durch Zusatz von Wasserdaı 
ausgelöscht wird. 

Diese Auffassung ist für (O—0O,-Explosionen von GARNER 
JOHNSON!) ausgesprochen worden. Diese Autoren haben festgest 
dass, wenn das Gemisch 2 CO -+-0, in einem Rohr von 2-5em Dun 
messer und 40 cm Länge zur Explosion gebracht wird, die ausgesaı 
Ultrarotstrahlung bei trockenen Gasen nahezu 10 bei Geg 
von etwa 15 mm H,O dagegen nur 2-3°,, der Reaktionswärme 
Das ultrarote Emissionsspektrum ist in beiden Fällen das von 
Es handelt sich also nach GARNER und JOHNSON hier um eine 
rotluminescenz, die durch die Atomschwingungen im (0, 
hervorgerufen wird. Mit der Abnahme der Strahlung dure! 
Zusatz geht eine Erhöhung der Reaktionsgeschwindigekeit bzw 
kürzung der Explosionsdauer um etwa das Zehnfache parallel 

Bei diesen Explosionen ist eine Veränderung des Emission 
koeffizienten von (O0, für Temperaturstrahlung durch die zugeset 
geringe Menge des Fremdstoffes 7,0 im Gegensatz zu unseren \ 
suchen wohl denkbar, aber auch unserer Meinung nach als ganz 
wahrscheinlich abzulehnen. Dagegen sehen wiı 
Autoren die folgende. sehr einfache und darum vo 


Deutung ausgeschlossen haben: Die Strahlung ist ganz 


reine Temperaturstrahlung des (O,: H,O wirkt in übliche: 


Iytisch beschleunigend, indem es irgendeine stofflie 
möglicht, die schneller zum Gleichgewicht führt: 
lediglich durch Verkürzung der Explosionsdauer vı 


entscheidenden Tabellen sei hier wiedergegeben 





Ausgestrahlte 





100) 


SU) 


u 


- 1000 


Die übrigen Tabellen haben ähnliche Gange. 


unserer Deutung. die also nicht die Beeinflussung 


1) GARNER und .JOHNSoN, Philos. M 3. 97. 1927 


Soc. London 1928, 280. 
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lern die der Geschwindigkeit als das Primäre ansieht 


muss sogar 
ot werden, warum die Strahlung durch H,0-Zusatz nicht stärkeı 
h genau so wie die Explosionsdauer um mehr als das Zehnfach 
gert wird. Dem ist zu entgegnen, dass die schnelleren Expl: 
n weeen des geringeren Gesamtverlustes 
daher höhere Verluste 


Die 


höhere Temperaturen 
pro Zeiteinheit erzielen. 
an sich nicht neue Tatsache, dass (O-Explosionen mit V« 
ten verbunden sind, wurde auch nach der NErNstschen Explosions 
hode beobachtet. PIER, der seine H, ), Explosionen 
et, mit Recht 
n CO 


wıe niıel 
für praktisch verlustfrei hielt, bemerkte bei 
O,-Explosionen ein starkes Wärmedefizit 


deutet: ES ]e 
loch als Bilduneswärme unbekannteı 


endothermer Verbindungen 
BJERRUM erkannte dann, dass bei PiEers und seinen ÜO-Explosionen 


Wärme an die Umgebung verloren ging. Dass die H,-Explosionen 
geringere Verluste als die ÜO-Explosionen haben 


beruht zu einem 
vesentlichen Teil auf ihrer viel 


grösseren Brisanz. Im übrigen 
lie Diskussion des Problems der Verlust« 


sel 
sowie der Unidealität des 
Explosionsverlaufs in seiner Allgemeinheit für den Bericht über di« 
ır Zeit im Gange befindlichen Versuche aufgespaı 
Unsere Deutung der Beobachtungen von GARNER u h 
rsagt gegenüber den H,—0,-Explosionen, da bei diesen deı 
n H,O auf die Verluste nicht 


an eine Anderung 
reschwindigekeit gebunden ist. 


Daher glauben wir in 
oesagt eine durch H,O wuslöschbare 


Luminescenz 
rsache der Wärmeverluste 


annehmen zu müssen. Uber deı 
smus dieser Erscheinung möchten wir die folgende. den Vorstell 


(HARNER und JOHNSoN über die ÜO-Verbrennune nah: 


rmutung äussern: In trockenen Gasen wird die ] 


hlunge durch frisch gebildete 


umm 
energiereiche OH-Radikal 


vordersten Reaktionszone norma 


ndt; sind dagegen in der 


/,)-Moleküle zugegen, so sind diese imstande, die innere Energi 
OH-Radikale im Stoss auf sich selbst zu übertragen. 


gestrahlt wird, und sie an das Gassystem als kinetisch« 
igeben. Wir sind uns bewusst, 


bevor sı 
Eneı 

dass damit drei sonst 

enen Annahmen gemacht werden, sehen jedoch kein: 

ınesmöglichkeit für den von uns gefundenen Effekt 

r eine weitere Prüfung dieser 


) 
une 


Annahmen für lohnend 


nd Hapı Z.pl 








v. Elb 
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Behauptung von der Luminescenzstrahlung des OH in trockeı 





Explosionen lässt sich durch eine quantitative Untersuchung 
Spektrums von H,—06,-Flammen und -Explosionen bis ins Ultrarot teh« 
entscheiden. Experimente dieser Art liegen unseres Wissens bisheı 
nicht vor. Nimmt man an. dass die OH-Luminescenz im Ultrarot h 


liegt. also auf der Schwingung von H gegen (0 beruht. so könnte 















bevorzugte Übertragung der Schwingungsenergie des OH auf H.0 | 
damit zusammenhängen, dass zwischen der Schwingungsfrequenz ’ 
OH (#v= 5100) und der einen von H,O (3 v»= 5270) eine gewisse R« 
nanz besteht, während die Frequenzen der anderen anwesenden Gas: tral 
H, und O0, mit 3r= 6140 und 2220!) abseits liegen. Ob für die weiter gestı 
Übertragung der Energie von H,O auf die übrigen Gase, die ja ı 
unserer Vorstellung im allgemeinen stattfinden muss. bevor die H,0) 
Moleküle die aufgenommene Energie ihrerseits abstrahlen, die nahe Veı 
wandtschaft der zweiten Frequenz des H,O-Moleküls (3 r— 2280 
der von 0, ( v»—= 2220) von Bedeutung ist. sei dahingestellt. Die Frag te 
ob andere Gase ähnlich wie 4,0 in geringen Mengen die Wärn 1} 
verluste verringern. soll untersucht werden. Eine ungeteilte Ub: ıl 
tragung hoher Energiebeträge durch den zugesetzten Wasserdampf 1 
reaktionsfähige Moleküle. also die Ausbildung einer Energiekett: d 
findet nıcht merklich statt, denn eine Reaktionsbeschleunigung wuı 
wie erwähnt. nicht beobachtet. Eine chemische Reaktion zwischen O/ S 
und 7,0 oder eine sonstige Stoffkette mit dem Endprodukt H,0 () 
Bindeglied ıst uns nicht vorstellbaı 
Das zu diesem Bilde am besten passende Reaktionsscher | 
das von BONHOEFFER und HABeEr (loc. eit.) unter Nr. 23 angegehi | 
( () 37 keal F 
O +H,=20H + 21 keal 
OH -— H,=H,0+ H-+15keal 
OH + H—- H,0-+-115 keal Ä 
mit anschliessender Energiekett: | 
Danach entsteht OH als erstes Produkt mit positiver W ” 
tönung: diese beträgt etwa 10-5 kcal pro Mol OH und ist folge 
gerade geeignet. um ohne wesentliche Änderung der kinetis 
Energie der Reaktionspartner jedem OH-Molekül die Energie « Di 


Schwingungsqu ınts 10-2 kcal entspı ) 5100 u erteıleı 


Enereiebetrae ist relativ eerüı dadurch erklärt siel lass 





1,0 





Der Einfluss des Wasserdampfes usw 267 


frisch erzeugten OH-Radikalen angeregten H,O0-Moleküle reak 
kinetisch unwirksam sind. Nach dem genannten Schema ent 
en alle #,0-Moleküle mit positiver Wärmetönung. Infolgedessen 
nen die von vornherein zugesetzten normalen H,O Moleküle. die 
h unserer Vorstellung die OH-Energie bevorzugt auf sich übeı 
sen. in der Tat gegenüber den in der Reaktion erzeugten Hd) 


ekülen eine Sonderstellung ein. Maximal könnten nach diesen 
.) 


ema 100 » ir 15°, der Bildungswärme des 4,0 als Luminescenz 


rahlung ausgesandt werden. Die in den trockenen Explosionen aus 


trahlte Wärmemenge ist nach Tabelle 6 nur ein Bruchteil davon 
Die Möglichkeiten. die die H,O Kette und deı Explosionsvorgang 
ter wechselnden Bedingungen bieten, sind so mannigfaltig. dass wiı 
quantitative Deutung der Druck- und Temperaturabhängigkeit 


Verluste in den trockenen H,-Explosionen (Tabelle 6) für verfrüht 


ten. Die Anderung der Luminescenzstrahlung mit der Explosions 


mperatur liegt theoretisch gänzlich anders als die einer Temperatur 


ıhlung; ihre Diskussion wäre nur in Verbindung mit dem Reaktions 


hema möglich Für eine halbquantitative Deutung der Druck 


jhängigkeit bilden wir die wirklichen Wärmeverluste (Bo) der üı 


Bombe jeweils zur Explosion gebrachten Gasmenge in relativem 


ss. Man erhält sie. wenn man die Verluste in Calorien pro Mol 


/,O, q,. mit der in der Bombe enthaltenen Zahl der Mole H,0 bzw 


) 

m dieser Zahl proportionalen Ausdruck ah multipliziert. Di 
i 1 + m 

berechneten Verlustzahlen sind in den drei letzten Spalten deı 

belle 6 enthalten. Sie nehmen mit steigendem Druck. also steı 

nder #,0-Menge,. stark zu. wie es bei Luminescenzstrahlung zu 


\leng: 


| durch Steigerung des Druckes die Reaktionsmöglichkeit von OH 


varten ist; die Zunahme ist aber nicht proportional der H,O 


hrend der Lebensdauer seines energiereichen Zustands vermehrt 
slich die Ausstrahlung vermindert wird Möglicherweise wirk 
serdem eine mit der Dichte steigende Absorption der Strahlun: 


ch die innere heisse H,0-Kugel verlustmindernd 


Die Explosionsmethode vom Standpunkt des Wasserdampfetfektes. 
BJERRUM hatte für seine mit tro« kenen (Gasen ausgeführten Ver 


he die Wärmeverluste unter der Annahme berechnet. dass di 


kliehen Verluste in der Bombe unabhängig von ruck seieı 








( ‚El 
Diese Annahm: würde das Fehlen von Wärmeleitun Druck 
hängigkeit der Explosionsgeschwindigkeit und = lekti hwarze 
peraturstrahlung voraussetz« Die dı et: Spalten der Tab 
zeigen dagegen dass die V« ste mit steigender Dr ıck erheblic} 
nehmen dass als ‚der BsE1 I sch \nsat ıIcht zutrıtft Die we 
\nnahme BJERRTMs. dass die Pıeı en fi hten Versucel lie el 
Verluste haben, wie seine trockeı Versu ıt 1 Atm. Anfangsdı 
hat sich nunmehı gleichf S rtun erausgest t. so das 
BJERRUMschen Umreehnungen der x Prı ngegebenen spezifis 
Wärmen?), die vielfach in der Literatur benutzt wurd ı strei 
sind Die unmittelbaı Benutzung deı n BJERRUM berechn: 
spezitischen Wärmen verb sıch übrigen durch en 
SIEGEL (loc. eit.) geführt Nachweis, dass Bıı eine Explos 
temperaturen. die von dem Verlustproh primär o ht beı 
werden, mit irrtümlichen Korrekturen bis zu 480 versehen hatt 
Doch sei ıngesichts dıes Kritik bes nders b nt. dass wi 
experimenteilen Ergebniss ı Pıer und BJEerRRum mit H, 
Knallgas bestätigen konnten. und dass die W ıdersprüche in der A 
fassung dieser Versuche durch die | deckune des durel oeset 
Wasserdampf ausgeübten Wärmeschutzes ihr: lösung gefunden ha 
Qualitativ hatten sowol Pi Is Bırı sn mit 
Auffassung von den Wärı rlusten Recht di 
für seine eigenen Versuch: Nunmehr le! di Erg ITI1SSE 
PIER. BJERRUM und uns ein einheitliches Bild. während SIEGELs \ 
suche entweder weniger geı oder mit weniger gut get k 
Gasen ausgeführt sind. Und noch ei lerer Punkt muss heı 
gehoben werder Die Diss« tioı n H,O ist von BJIERRkrA 
SIEGEL trotz sonstige Diverg n ungefähr übereinstimme:ı 
funden worden. Ferner hat dis n BJERRUM ermittelte Diss t 
von (O, etwa den thermodvnamisch zu erwartender Betrag ) 
hier die Verschiedenheit der Resultate nd Verlusttheorien ı 
stärker störend wirkte. hat s Ursache darin, dass die Diss. 
tionen von hi ıden Autoren dur: ] Vereli Lt h von Exnl sSIONeE] 
gleichen Maximaltemperaturen und v. rschiedenen Zusatzgaseı 
Nach Nvsserr (For gs I. Ing.-Wesens, Heft 264, S 
1923) ist die Wärn en» ' / u | M 
le l’Artill. Franc. 1924, S. 377 1.3 Ss (J f Ges 
S. 275) sogar propor P 2 18, 101. 1912 
«93, 537. 1912. 
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t wurden, so dass nur der meist geringe Unterschied deı 
te in den beiden kombinierten Reihen als Fehler eineine. 
ndere hat BJERRUM von seinem Standpunkt aus in 
quenterweise die unrichtigen Temperaturkorrektionen nur be 
Berechnung der spezifischen Wärmen angewandt, dagegen bei 
Dissoziationsreehnungen, wo die Verluste nicht direkt die Rech 
beeinflussten, diese Korrektionen unterlassen und die Disso 
n somit auf richtig: Temperaturen bezogen. (Dieser Umstand 


SIEGEL bei seiner Kritik der BIERRUMschen Resultate enteangeı 


Die Verluste in den Explosionen mit Chlorknallgas!) waren nach 
ıngs erwähnten graphischen Methode als sehr gering ermittelt 
Der Method lag die Annahme zugrunde. dass die Wärm: 
pro Zeiteinheit vor und nach der Explosion bei gleicher 
hschnittstemperatur in erster Näherung gleich seien. Wir veı 
ten nun, dass auch bei den Chlorknallgasexplosionen eine Lumines 
strahlung auftritt. Dann wäre aber der Verlust pro Zeiteinheit 
hrend der Explosion grösser als in der Abkühlungsperiode. Die 
tischen Wärmen von HCl und H,, vielleicht auch die von (CI 


infolgedessen wahrscheinlich etwas niedriger als seinerzeit an 
n wurde. Dem wurde hier dadurch Rechnung »etraeen. dass 


ul die spezifische Wärme von H die the« retischen Wert« Ta h 

el (4) anstatt der alten empirischen benutzt habeı Der Unter 

d ist aus Tabelle 5 zu ersehen. Die spezifische Wärme von H( 

durch die Annahme von Verlusten dem theoretischen Wert 
eerückt. 


In den Chlorknallgasversuchen war erstmalige nach deı KExplosı ns 
de die vollständige Bestimmung eines unbekannten Dissozia 
rozesses, d.h. die Bestimmung von Dissoziationswärme und 
ıationserad. durchgeführt worden. Für Chlor liessen sich beide 
mungsstücke mit grosser Genauigkeit angeben und sind inneı 
ihrer Fehlergrenze durch die optische Bestimmung der Wärm 
von KuHn?) und die Gleichgewichtsmessung von V. WARTEN 
und WEIGEL!) bestätigt worden. Die Bestätigung der weniger 
ermittelten H,-Dissoziation ist eingangs erwähnt worden. Die 
chkeit, auch ohne genaue Kenntnis der Wärmeverluste Dissozia 


leichgewichte mit deı Explosionsmethode zu messen. erklärt sich 


/,. Elektrochem. 30, 36, 49. 1924. K. Wont und W.Kapv Z. physikal 
I1S, 460. 1925. Kunn, Z. Physik 89, 77. 1926 v. Wa ENBER( 
EL, Z. anorgan. Chem. 142, 337. 1925 
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hier zum Teil!) ebenso wie in den von BJERRUM und SIEGEL beaı 
teten Fällen. zum anderen Teil dadurch. dass bei Variation deı 
plosionstemperatur einer Versuchsreihe mit bestimmten Zusatzg 
die Dissoziation sich durch einen ziemlich plötzlich einsetzeı 
steilen Anstieg der sonst flach mit der Temperatur ansteigen 
Wärmekapazität des betreffenden Gases bemerkbar macht ) 
Wärmeverluste. soweit sie vorhanden sind. haben aber eineı 
deutend flacheren Temperaturgang und treten schon bei so tief 


Explosionstemperaturen auf. wo noch gar keine Dissoziati 
| | 


1 


legt sie sind hier sogar wegen deı längeren Explosi INnSsdauel 
besonders gross. Daher werden die Verluste zwanesläufie den sı 
tischen Wärmen zugeschlagen und bleiben so ausserhalb der Dis 
z\ationsrechnung. 

Zur Zeit wird das Verfahren. praktisch adiabatische Explosi 
durch #,0-Zusatz zu erzielen. in weiteren Versuchen zur Bestimn 
von spezifischen Wärmen und Dissoziationsprozessen und zur Kläı 


der Verlustfrage bei den HÜUlI-Explosionen ausgenutzt 


Zusammenfassung. 

I. Trockenes. mit anderen Gasen verdünntes H,—0,-Kna 
bei einem Druck von der Grössenordnung einer Atmosphäre in 
Hohlkugel von 10 Liter Inhalt zentrisch gezündet. gibt während 
Explosion mehrere Prozente der erzeugten Wärme an die Wandung 
ab. Die Wärmeverluste sind umso grösser. je kleiner der Anfa 
druck ist 


2. Durch Sättieung der Gase mit Wasserdampf bei Zim 


temperatur werden die Wärmeverluste stark vermindert Das 
sich ebenso wie Ziffer 1 ohne Kenntnis der für die Explosion ı 
eebenden thermischen Grössen beweisen. 

3. Die Verluste in den „feuchten Explosionen liegen erh: 
unter 1°%,. (Für den Beweis ist die Kenntnis der spezifischen Wä 
von H,O nicht nötig, doch wird vorausgesetzt, dass die wahren Wi 
für die spezifische Wärme und Dissoziation von H, sich nicht 
weit von den optisch bestimmten entfernen.) Der Zusatz von Was 
dampf ist also ein neues Mittel. um Explosionen. die sonst uw 
Wärmeverlust vor sich gehen würden, praktisch adiabatisch ablau! 
zu lassen. Damit wird klar. dass BJERRUM mit der Annahme mı 


licher Wärmeverluste für seine eigenen ..trockenen‘‘ Explosion: 


Z. phvsikal. Chem. 118, 460. 1925 
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wıch nur für diese das Richtige traf. während PIER mit deı 
cehlässigeung der Verluste bei seinen eigenen ..feuchten KExplo 
oleichfalls im Recht war. 
{. GARNER und ‚JOHNSON haben auf andere Weise eine scheinbaı 
Wirkung des Wasserdampfes bei © O0—0O,-Explosionen bemerkt 
D n Effekt deuten wir im Gegensatz zu den genannten Autoreı x 
sewöhnliche Stoffkatalvse, die die während der Explosion au 
ıhlte Energie (und damit die Wärmeverluste) lediglich aus dem 
le vermindert, weil sie die Explosionszeit verkürzt 

Bei unseren Versuchen mit H,—0,-Knallgas wird dagegen di 
ionszeit durch Zusatz von Wasserdampf nicht vermindert. Es 

sich zeigen, dass hier der Wasserdampfeffekt nur möglich ist 
wuch in den .‚trockenen‘‘ Explosionen weder die Wärmeleitung 

ch die normale Temperaturstrahlung Ursache der Wärmeverlust« 
d. So bleibt für unsere Versuche nur eine Deutung. die der von 
IARNER und JOHNSON entwickelten Auffassung ähnlich ist. nämlich 
dass die Wärmeverluste in den ..trockenen‘' Explosionen auf 
iner Luminescenzstrahlung frisch gebildeter energiereicher Reaktions 


dukte (wahrscheinlich von OH) beruhen. und dass zugesetzteı 


_— 


erdampf diese Luminescenz auslöscht, in dem er die Energie deı 
neereeten Produkte auf sich selbst überträgt. bevor sie auseestrahlt 
und sie als kinetische Energie an das Gassvstem abgibt 

6. Aus den ..feuchten‘‘ Explosionen folgen zwischen 1760° und 
2400 C Werte für die spezifische Wärme von H,O, die ziemlich flach 
der Temperatur ansteigen und im Mittel nur um 1-3°, über deneı 
gen. die sich mittels Eınsteis - Funktionen aus den optisch eı 
elten Atomschwingungen im H,O-Molekül berechnen. Das ist die 

te Verifizierung der theoretischen Formel für die spezifische: 
Wärmen bei hohen Temperaturen. Der steile Anstieg der spezifischen 
Värme von H,O oberhalb 2000° €, der von den früheren Autoren der 
Explosionsmethode behauptet wurde, gibt ungefähr die gesamte 
Wärmekapazität von Wasserdampf wieder, der in Gegenwart von H, 
eise in OH und : H, dissoziiert. Da die von KnoBLAUCH, RAISCH 


HAUSEN gemessenen ('p-Werte von H,O zwischen 180° und 550° ( 
sleichfalls mit der theoretischen Kurve übereinstimmen ist diese 


mehr an H,O in einem Temperaturbereich von 2200° bestätigt. 


Messungen von HoLBORN und HENNING zwischen 100° und 1400° C 


jedoch heraus. 








Über die Kristallstruktur von Tysonit 
und einigen künstlich dargestellten Lanthanidenfluoriden 
Von 


Ivar Oftedal. 


Fi ıncen 5b. 8. 29 
Es wird für den Tysonit und die Trifluoride von La, Ce, Pr, Nd und »ı 
semeinsame Kristallstruktur in Vorschlag gebracht und an Hand von Pulvi 
nahmen und einer LAuE-Aufnahme diskutiert. Es stellt sich heraus, da 
Strukturtyp wahrscheinlich den wahren Verhältnissen entspricht. Die Git 
konstanten sämtlicher Stoffe werden bestimmt, wodurch der Einfluss der L 
nidenkontraktion in dieser Reihe zahlenmässig zum Ausdruck kommt. 


Im Jahre 1925 wurden von Prof. Dr. V. M. GOLDSCHMIDT uı 
seinen Mitarbeitern, Fräulein H. HousEn und Dr. G. LunDE, einig 
Präparate der Verbindungen LaF,, ÜeF,, PrF,, NdF, und Smi 
dargestellt. Die Darstellung erfolgte durch Eindampfen der Hydrox‘ 
mit Flusssäure, und das Produkt wurde in einigen Fällen nachh 
mit Ammoniumfluorid geglüht. Von sämtlichen Präparaten wurd: 
auf Prof. GOLDSCHMIDTs Veranlassung Pulveraufnahmen hergest: 
Er konstatierte an denselben, dass sämtliche Stoffe völlige analog 
Kristallstrukturen besitzen und dass die von ihm entdeckte La 
thanidenkontraktion in dieser Reihe sehr deutlich zum Vorsch 
kommt. Etwas später konnte V.M. GoLpscHMIDT auch an di 
natürlich vorkommenden Lanthanidenfluorid Tysonit (Ce, La»)! 
die gleiche Struktur feststellen. Daraus folgte mit überwiegend: 
Wahrscheinlichkeit, dass der betreffende Strukturtypus zum hex 
gonalen oder trigonalen Kristallsystem gehören musste. Wi 
wurden die Aufnahmen damals nicht bearbeitet. Prof. GOLDSCHM 
hatte aber die grosse Liebenswürdigkeit, mir das gesamte Mateı 
für eine genauere Untersuchung der Struktur zu überlassen. Ic! 
den letzten Winter mit dieser Untersuchung beschäftigt geweser 
Im Laufe dieser Zeit wurden auch einige neue Präparate dargestellt 
und analysiert; diese Arbeiten wurden mit grösster Sorgfalt 
Herrn cand. H. HArRALDSEN (Mineralogisches Institut Oslo) 
eeführt. Zwecks genauerer Bestimmungen der Gitterkonstant 
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den sämtliche Stoffe mit einer beigemischten Vergleichssubstanz 
oder MgO) neu aufgenommen. Ausserdem erhielt ich eine wohl 
ıngene Laueaufnahme von Tysonit mit Strahlengang beinahe 


recht zur Basis 


Bearbeitung der Röntgenaufnahmen. 

Schon von vornherein ist hier eine ernste Schwierigkeit zu eı 
en. Sie liegt darın, dass die untersuchten Stoffe sämtlich Veı 
ıngen von ziemlich schweren mit sehr leichten Atomen (lonen 
tellen. Das Aussehen der Röntgeninterferenzbilder muss daheı 
er Hauptsache vom Metallgitter allein bestimmt sein, während 

Fluorgitter in dieser Hinsicht jedenfalls nur geringen Einfluss 

n kann. Trotzdem hat sich die Bestimmung der Punktlagen 

‘Juors nicht als aussichtslos erwiesen, wie unten zu ersehen ist 
wohl es vielleicht gewaet wäre. die strenge Eindeutiekeit der an 
sebenen Struktur zu behaupten 

Es folgt jetzt eine Übersicht der aus den besten Pulveraufnahmen 
wonnenen Daten. Die ersten drei Tabellen beziehen sich auf &: 
hnliche Aufnahmen. Die weiteren fünf Tabellen enthalten Prä 


nsmessungen der Gitterkonstanten 


Tabelle l. Ty sonıt W.( hevenne ('anon. Colorado 











Kupferstrahlung, / 1-539 A. Kameradnurehmesser 57:65 mm 
sıtat 2d J j 
mm \ cd 4 
ID d 13-495 101 .IH827 817 
41-5 20.32 103 
14. 22.01 110 0.1405 1408 
16-1 22.61 103 0.1479 1480 
02.2 25-64 112 (200 0.1872 0.1857 
53-8 6-43 ()] 0.1982 0.199N 
59.3 29.17 2033 
66-2 2.60 203 0.2903 0:2888 
70-0 ‚4-48 114 0.3205 0.3205 
70.9 34:93 105 0.3280 0.3277 
210 () St 
12.5 0-13 21]1 0.3410 () IR 
74-1 36-52 213 
17-4 38-16 2053. 302 
80-1 39.50 006 0-4041 ).4043 
82.2 11-04 213 0.4309 ).4297 
85-4 12.14 106 0-4500 .4512 
S(-4 13-13 ’()n .4675 .AHS&t 
Vz ‚4674 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
Intensität 2d 8 YG = Y 
beob mm Grad ef er 
| 96-2 47 ı) 1 16 0.5435 0.545 
g g8.5 18.65 220 0.5631 0.58 
st 103-8 1:28 215 0.6087 (0.609 
310 (0.6102 
105-3 52.03 3ill 0.6215 0.621i 
sın? g 0.046494 ) 0.011251 ( 7.26 A 1-10 A 
Korrektion 0-30 
Tabelle 2. LaF, 
Kupferstrahlung, / 1-539 Kameradurchmesser 57-85 mm 
Intensität 2d 8 Y j sin?qg 
beob mm Grad ”r ref her 
S 24-4 12-03 002 0-0435 0.0435 
8 25-1 12.38 101 
st 27-8 13-72 101 0.0562 0.0564 
35-1 17-3: 102 0.0888 0-0890 
39-4 19-46 110 
S 10-4 19-96 103 
st 43-75 21-62 110 0-1357 0.1367 
st 44.95 22.21 103 0.1430 0.1434 
N 45-5 22.56 11 2 
Ss 17-2 23-32 201 
8 19.9 24.66 004 0.1742 0.1738 
st 50:8 25-11 112 200 0.1801 0:.1802 118 
st 52.7 26-05 20] 0:1929 0.1932 
S 56-5 27:93 104 0.2195 0.2194 
S 57-4 28.38 202 203 0.2260 0.2258 
ss 61-1 30.21 1143 
sg 61-9 30-60 105 210 
8 63-1 31-20 213 
st 64:6 31-94 203 0.2798 0.2801 
m 68-4 33-82 114 0-3098 0-3105 
m 69.3 34.27 105 0.3170 0-3172 
210 0-3190 
st 70:8 5-01 211 0.3293 0.3299 
BR 72.0 5-61 213 
88 73-9 36-55 204 0-3547 0-3561 
Ss 74-8 36-99 212 0.3619 0-3625 
Ss 75-7 37-44 2053.30 
8 718-2 38:68 006 0.3907 0.3911 
8 80-5 ‚9.82 300115 0-4100 0-4101 (40% 
st 81-3 40.21 213 0.4169 0-4168 
Ss 83-5 1:35 106 0-4365 0-4367 
st 85:6 12.34 205 0-4535 0.4539 
302 0-4536 
S8 88.9 13-97 2153,210 
8 BIeAE 44:52 214 (+311 0.4916 0.4928 














Kristallstruktur 


Tabelle 





Uy sont 


(Fortsetzung). 


















Eisenstrahlung. 


rates herrühren 


\nzahl schwacher Linien, 
sind 


wow 
ID OD Dr 


de DD 


SmF 
Kameradurchm:« 


die von Verunreini 
Tabelle 


sseI 
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ungen de S Präpa 
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Tabelle 4. 
Kupferstrahlung }, 


Kameradurchmesser 







57:45 mm 









n 


sin? y 


eef. Dt 








LaF. 


8 Yy 
mm Grad 
28-8 14-37 
t4-U) 21-96 
15-1 22.51 
16-2 23-06 
52.1 26-00 
23-9 26-490) 
63-5 31-69 
66-1 32.99 
70:0 34.94 
71-0 30-44 
12.5 36-18 
S(0).0 39.93 
83-1 11-47 
87-5 13-67 
03-7 51-76 
105 2 52.50 
111-4 55-60 

sin? g 

7-»S0 A 0-007 


().0574 0-05 








g' 
nm (rad 
28.2 14-08 
38-b5 19-30 
14-2 22.06 
15-35 22.64 
1-1 25-50 
3-1 26-50 
65-1 32.49 
68-49 34:39 
69-5 34-83 
71:3 35-59 
(8-4 39.13 
S1.8 40.83 
Sh.] 12.9 
94.9 17:36 
102-1 50-96 


sin? g 








7.329 A 


0-007.. 


0.276 0.28 
0.3187 0.31: 
0.3268 V.52 
0.321 
0.3385 (0.338 
0.4276 0.4274 
0.4658 (0.4661 
0.46; 
0.6051 0-60 
V-H%X 
0.607 
0.6175 0.618 
1-771. 
hm. 57-45 mı 
sin?g 
ef f 
0.0574 0 
0.1383 0.138 
0.1454 0.14 
0.1824 0.18 


0.1961 0.19 


0.3149 0-314 


0.3221 0.321 
0-3 
0.3345 0.334 
0.422] 0-42 
().4588 (0-4 
0-45 
0.5343 0-535 
0.5960 0.597 
0.598 
0.6101 0.610 
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Tabelle 6. CeF,-+-Ag 


Kupferstrahlung, / 1-539 A. Kameradurchmesser 58-05 mm 

















it 2 s J 19 y sin? g 
) mm (‚rad x y theor korı 0 
39.7 19.56 111 19.08 
15-7 22.52 200 22.17 22.02 110 0.1405 0.1404 
16.9 23-11 22.61 103 0.1479 0.1475 
) 53-( 26-12 25-61 112 0.1869 0.1852 
4-8 7.00 26-49 20] 0.1989 0.198 
66-9 2.46 Ara ‚7.26 32-43 203 0.2876 0.2879 
U. 34:94 4:40 114 (1.3192 0.3194 
(2-0 0-48 34-94 210 0.3280 0.3276 
105 ().3266 
73 36-17 35-62 >11 0.3392 0.3388 
79-8 9.32 11 I8-(D 
54-0) 11:39 22 40.8] 213 
88-7 13-71 13.14 205 0.4675 0.4670 
502 0.4660 
97-5 18-04 17-47 116 0.5430 5-5432 
t 104.9 51-69 1-12 2392 0.6059 0.6064 
»215 0.6074 
510 0.6084 
113-5 3-92 31 5-36 
d: diffus, bei d« Berechnu der 4 onstanten Torteelass 
sin Y 0.0468 'h2 + hl +- 0.001119 
ce BT 3 A 0.005 a 1:107 A 0.003 hu En. 
dt 
Tabelle 7 Pı F, Ag 
Kupferstrahlung, / 1-539 A. Kameradurchmesser 57:65 mm 
sitätt 2d—s g’ 1g g f sin= g 
} mn (rad i p theor Korr or 2 
9.4 19-64 3 19-08 
15-5 22.71 00 22.17 22.17 110 Koinziden; 
16-7 23.3 22.76 103 0.1498 0.1497 
52.7 26-30 25.69 112 0.1879 | 0.1879 
54-7 27:30 26-67 20] 0.2015 0.2014 
66-1 32.99 20 2.26 
64) 33-44 32.70 03 0.2919 | 0.2992 
13-5 6-68 30:89 si 0.3456 0.3439 
19-3 9:08 11 38-75 
l 84-2 12.02 11-16 2153 0-4535 0.4347 
| 88-4 14:27 13-39 02 0.4719 0.4729 
205 0.4740 
31.9 18.86 17.94 116 0.5510 .5515 
105-3 52.55 51-60 22 0.6141 0.6154 
112.9 6-35 531 2-36 
d.: diffus, bei der Berechnung der Gitterkonstanten fortzelass« 
sin? g 0.0475 J; tk 0-01136 
ce=7-218A (+0.000. a=407Ä +00. © =1-71. 
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Tabelle 8. NdF, MgO. 








Kupferstrahlung, /,=1-539 A. Kameradurchmesser 58-05 mm 
Intensität 2d—s p' MgO y „kl sın= q 

beob mm Grad hkl | gtheor. korr gef hr 

st 28-9 14-24 14-14 101 

m 13-7 21-53 200 21-45 

st D+4 22.38 22.30 110 0.1440 0.144 

st + 46-6 22.96 22.88 103 0-1512 O-151 

st 52-6 25-92 25-86 112 0.1904 0-18 

m 54-5 26-86 26.80 201 0.2033 0-20 

m 63-3 31-19 220 31-15 

m 66-9 32.96 32.92 203 0.2953 0.29: 

m 70-9 34-94 34-89 114 0.3270 | 0.32 

4 72-0 35- 8 35-43 210 0.3361 0.324 
105 0.3338 

m 13-9 36-21 36-15 211 0.3480 0.3478 

st 84-3 11-54 41-48 213 0.4387 0-439 

st 88.9 43-81 13-75 205 0.4782 0.478 
302 0.478 

st 97-8 18-19 48.13 116 0.5546 0-5557 

m /d 105-9 52-18 2-12 215 0.5229 0.622 
222 0.622 
310 0.624 

m + 107-5 52.97 52.91 311 0.6365 0.631 

m 111-5 54.94 420 54-88 

sin? g 0-04805 (h? + hk + k2) + 0.011432 
c = 171-196 A 0.005 a = 4053 A 0.003 24 1-7 75. 


a 
Die vollkommene strukturelle Analogie dieser Stoffe geht 


den Tabellen deutlich hervor. Die Indizierung lässt sich in sämtlich: 


Fällen auf Grundlage einer hexasonalen Elementarzelle restlos dure] 


führen, und zwar besitzt dieselbe jedenfalls bis auf die Messung 
fehler genau überall das gleiche Achsenverhältnis. Auch die Int« 


sitäten stimmen überein, wie man am besten durch Vergleich der erst: 
drei Tabellen sehen kann. Als Typus gilt am besten die Aufnahı 
von Lanthanfluorid (Tabelle 2), die die meisten und genauesten Dat: 
enthält. Betreffs der Präzisionsmessungen sei bemerkt, dass für « 
Gitterkonstanten der Vergleichssubstanzen die Werte Ag 4077 A u 
MgO 4208 A benutzt wurden (Steinsalz wurde vermieden, um eı 
denkbare chemische Einwirkung desselben auf die Fluoride ausz 
schliessen). Die den Ergebnissen in Klammern beigefügten Fehl: 
grenzen sind auf Grundlage der Tabellen selbst abgeschätzt. > 
dürften Maximalwerte darstellen. Für das Samariumfluorid sta 
mir keine gute Aufnahme mit Vergleichssubstanz zur Verfüguı 
Man kann aber natürlich für die Gitterkonstanten desselben die Weı 
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l'abelle 3 benutzen, wenn man nur die Fehlergrenzen gleich etwa 
02 bzw. 0-01 A angibt. Das wichtigste Ergebnis dieser Gitter 
stantenmessungen ist der zahlenmässige Ausdruck für den Einfluss 


Lanthanidenkontraktion in dieser Reihe 








Fluorid von J 
J ») 1-1 
) ) ao ”) 
BR ß V-UDb 0.028 
IB ( 1273 . 4-104 
UV.UJHD ILS) 
59 Pr 18 () 
I . 0.022 4 er” 0.024 
60 Nd i(-196 1:053 
hl 0.046 0.023 
628 7-18 1:0 


Die Werte der Differenzen sind natürlich nur der Grössenordnung 
ch genau. Das Achsenverhältnis ist bei sämtlichen Stoffen im 
Mittel gleich 1-772. Für den Tvsonit ergeben sich (Tabelle 4) Gitter 
nstanten, die sehr nahe mit denjenigen des Üerfluorids überein 
timmen, was nach der Zusammensetzung!) auch zu erwarten waı 
Es ergibt sich, dass die obigen Elementarzellen je zwei Molekül 
[ enthalten sollen Beispielsweise berechnet sich hiernach die 
Dichte von Tysonit zu 6-13; in der Literatur werden die Werte 6-01 
6-14 angegeben. Die berechneten Dichten der übrigen Stoff: 
d: LaF, 5-99, CeF, 6-16, PrF, 6-33, NdF, 6-52, SmF, 6-83 
Strukturdiskussion. Wie eingangs erwähnt, muss hier da 
ıssehen der Röntgeninterferenzbilder in erster Näherung von 
\letalleitter allein bestimmt sein. Wir können daher vorläufig das 
ıorgitter vernachlässigen und die Punktlagen des Metalls unab 
festlegen. Man muss aber wohl beachten, dass die oben an 


io 
ebene Elementarzelle, die für die Beschreibung der Metallagen 
reicht, im Hinblick auf die Fluorlagen nur eine Teilzelle sein kann 
eine einfache Rechnung zeigt, wird nämlich das Fluorgitter 

var die Intensitäten der vom Metallgitter stammenden Interferenze:ı 
erkbar beeinflussen, kaum aber zu selbständigen, in Pulverauf 
hmen sichtbaren Interferenzstreifen Anlass geben können. Wir 


hen also jetzt die zweizähligen Lagen auf, die in einer hexagonalen 


e möglich sind. Es gibt deren eine ganze Reih: wovon abeı 
\nalysı B. bei HiıLLEBRAND, Amer. Journ. Scieı , 52. 1899 
Siehe z. B. RarLrH W.G. WycKorr, The Analytica Xpr n of the R 

of the Theory of Space-Groups. Washington 1922; weiter unteı W 


Tabellen‘ zitiert 
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nur die folgenden eigentlich voneinander verschieden sind: (0 0 
00) und (! 0, \ . u). Man sieht sogleich, dass die ersteren Lag: 
nicht brauchbar sind, denn die Strukturamplitude wird in diese 
Falle von A und k unabhängig, so dass alle Interferenzen mit gleich: 
Index /! (abgesehen vom Häufigkeitsfaktor) etwa die gleiche Intensit 
aufweisen müssten. Wie ersichtlich, ist in den Aufnahmen z.B. 10 
durch eine starke Linie vertreten, während 111 überhaupt ni 
beobachtet worden ist. Im zweiten Falle sieht man sogleich, d: 
der Parameter nicht 0 sein kann, denn dann wird die Strukturamplitu: 
von /! unabhängig, so dass z.B. 111 und 112 etwa die gleiche | 
tensität aufweisen müssten. In den Aufnahmen ist 112 sehr staı 
| 11 abwesend. Dagegen führt in diesem Falle der andere Extren 
wert des Parameters, nämlich }, zur guten Übereinstimmung mit dı 
Beobachtung, wie die folgende Tabelle zeigt. Wir legen also die folgeı 
den Lagen zugrunde: R in (120, 22%). Die Strukturamplitude lautet 
A+iB=Rl[eos2r(!h+:k)-(1+e"') +i-sin2n(!h+3%)-(1 — e*‘') 

Die Intensitäten wurden mittels der vereinfachten Form: 
!-(A?+B?)-j berechnet, indem dieselbe für den vorliegende: 


Zweck völlig ausreicht. 


Tabelle 9 Intensitätsvereleich für Pulveraufnahmen 


Berechnete Intensitäten beziehen sich auf das Metallgitter alleıı 


























hkl| A+iB A? + B? Int. |„xı A+sB A B2.;| Int 
beob ; beo 
00] () 2 (0 0 183 0 12 0 0 
002 2KR 2 4 S 203 iyV3KR 12 18 st 
LVOV R 6 3 8 005 0 2 0 0 
101 ıy3R 12 15 st 114 2 KR 12 24 st 
102 R 12 b 8 105 2: y3R|12 18 
003 0 2 0 0 210 —R 12 6 = 
110 2R 6 12 st + 211 ıy3R 24 >h st 
103 wy3KR 12 18 st 4 204 R 12 6 88 
111 0 12 0 0 212 R 24 12 S 
004 2R 2 t N 006 2R 2 t S 
1 4 24 st+ 1300 >2R 6 12 m 
200 R 6b 3 301 0 12 0 0 
201|zı y3R 112 15 st 115 0 12 0 0 
1 0) t — R 12 6 Ss 2 1 > I N } > R 24 6 st 
202 R 12 6 S 





Wir können somit diese Punktlagen für R als festgestellt ansehe: 


Es ist höchst wahrscheinlich, dass der Parameter genau gleich } ist 


Für die kleinen Abweichungen, die in der Tabelle bei näherem Nacl 
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auffallen. z. B. bei dem Paare (203. 114 müssen wir dann 
Fluorgitter verantwortlich machen Für das Fluor kommen 
özählige Lagen in Betracht (eventuell auch 2--4zählige usw 

etet indessen Schwierigkeiten, das Fluor in dieser Zelle in plau 
Weise unterzubringen. Es ist mir z.B. nicht gelungen. ein« 


Inung zu finden, bei welcher der kleinste Abstand R—-F so gross 


Gnomonische Projektion der Laueaufnahme von Tysonit. 


senkrecht zur Basis. Die Intensitätsverhältnisse sind nä 


oegebe n. 


wie man es nach V. M. GOLDSCHMIDTS Arbeiten erwarten sollte. 
t aber auch nicht nötige, nach einer solehen Anordnung weiten 


ıchen, denn hier kommt die Laueaufnahme von Tysonit 


Hilfe. Die Fig. 1 zeigt eine gnomonische Projektion derselben 
urde bei der Aufnahme eine Röhrenspannung von etwa 65 K\ 


tzt, so dass die kleinste wirksame Wellenlänge etwa 0-18 A betrug. 
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Man sieht, dass volle hexagonale Symmetrie vorhanden ist. Das 


strichelte Liniennetz in der Projektion entspricht der bisher benut: 





Zelle mit dem Achsenverhältnis 177. Es zeigt sich indessen, ı 

diese Zelle nicht alle Interferenzflecke erklären kann; die Berechn 

ergibt in einigen Fällen Wellenlängen, die bedeutend kleiner 

0-18 A sind. Z. B. erhält man Indizes wie (8, 2, 10, 3) für Flecke 

eine Zentraldistanz von nur 12 mm bei 5 cm Plattenabstand aufwei 

was mit Benutzung der oben angegebenen Gitterkonstanten 
wirksame Wellenlänge von etwa 0-10 A ergibt. Solche Flecke müs 

wir also als selbständige Interferenzen vom Fluorgitter ansehen, 

es folgt, dass dasselbe eine grössere Zelle für seine vollständige B: 
schreibung verlangt. Die kleinste Zelle, die hierzu ausreichen k ' 
entspricht dem voll ausgezogenen Liniennetz in der Projektion. N 

ist der bisher benutzten Zelle gegenüber um 30° gedreht und 

mit Beibehaltung der alten c-Achse die dreifache Grösse derselbheı | 
Sie ergibt eine kleinste wirksame Wellenlänge von etwa 0-19 A. | 

ist sehr wahrscheinlich, dass diese Zelle die richtige ist, denn es füı 

sich keine Anzeichen dafür, dass eine noch grössere Zelle zu benutz: np 
ist. Die früher angegebenen Gitterkonstanten sind im Einkl 

hiermit umzurechnen, und auch die Indizes sind entsprechend 

ändern. Die Elementarzelle soll also jetzt sechs Moleküle RF., « 

halten. Die Anordnung der R kann nach obigem als bekannt 

gesehen werden, sie ist analog der dichtesten Kugelpackung. In 

neuen Zelle kann sie z. B. folgendermassen beschrieben werden 


6R in (10; 020; 200; 221; 011; 101), 


Mit Rücksicht auf die Tatsache, dass die Laueaufnahme k: 
Hemiedrie zeigt, können diese Punktlagen nur aus den folgeı 
Raumgruppen durch Spezialisierung erhalten werden: D;,, D;, ( 

D*,, ausserdem als 3+3zählige Lagen aus D!,. Diese Auswahl mit! 
der Laueaufnahme ist kaum bedenklich, denn die betreffende 
nahme liefert ein so gutes und reichhaltiges Beobachtungsmat: 
dass eine eventuelle Hemiedrie derselben kaum unentdeckt bl: 
könnte. Die Lagen der 18 F sind also mittels einer der erwäl 
Raumgruppen festzulegen. Ein strenges Ausschliessen von allen ı 
brauchbaren Anordnungen ist hier, falls überhaupt möglich, jede: 
eine sehr mühsame Arbeit. Wir ziehen daher plausible Annahı 


heran. um die Aufgabe zu vereinfachen. Im Einklang mit den 





gaben der Literatur nehmen wir an, dass der Tysonit wirklich h 





gonal kristallisiert, obschon das kristallographische Beobachtu 
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rial bisher ziemlich spärlich ist. Hierdurch fallen die Raum 





en D;, und D;, (die zur ditrigonal-bipyramidalen Klasse g 

fort. Ferner machen wir Annahmen über die lonenradien 

Fi und z.B. La®?'. Nach Angaben von J. A. WASASTJERNA und 
I. GOLDSCHMIDT müssen wir etwa die folgenden kleinsten Abständ: 
rten: La—F 2 5A, F—F 26A. Wie früher erwähnt, war es 
ler anfangs benutzten Zelle (Drittelzelle) nicht möglich, eine An 
ıne der F zu finden, bei welcher die kleinsten Abstände mit 
dieender Annäherung diese Werte erreichten: alle Versuch:« 

ben wesentlich kleinere Werte. Dies liegt jedenfalls zum Teil 
dass in allen hier in Betracht kommenden Fällen (6zählig: 


n) die F an zwei voneinander ziemlich weit (mehr als 3-5 A 


{ 


fernten parallelen Ebenen gebunden sind, so dass eventuell da 
schen fallende Lücken im R-Gitter nicht vom F ausgenutzt werden 
nnen, dass somit eine schlechte Raumerfüllung zu erwarten ist. 
eine bessere Raumerfüllung erzielen zu können, scheint es daher 
pfehlenswert zu fordern, dass die F sowohl gegenseitig als dem 
R-Gitter gegenüber möglichst frei bewegliche Lagen einnehmen 
en. Für die Unterbringung der 18 F in der neuen Zelle kommen 

h obigem die Raumgruppen D,;,. D, und €), in Betracht. 18 gleich 
rtige Lagen gibt es bekanntlich nicht, wir müssen Aufspaltungen 
12--6) oder (12--4--2) vornehmen. Noch weitergehende Auf 
tungen, wie z.B. (6-+-6-+-6) sind wenig wahrscheinlich, denn üı 
hen Fällen erhalten die F schon ziemlich gebundene Lagen. Wiı 
men also an, dass wir allenfalls 12zählige Lagen zu benutzen 
en. In D!, sind 12zählige Lagen in drei wesentlich verschiedenen 
Weisen möglich. In sämtlichen drei Fällen sind aber die Punkt 
feste Ebenen der Struktur gebunden (WYckKort#rs Tabellen S. 168 

PD, und ©, ist je ein Fall von 12zähligen Lagen möglich. Sii 
en zwar beide allgemeinste Lagen dar, im Falle von ( sind 
die Punkte an zwei parallele Ebenen im gegenseitigen Abstand 
halben c-Achse gebunden (WYCcKOFF, S. 162); wir wollen daheı 
Kinklane mit der obigen Forderung von diesem Falle absehen 
erwähnen ihn noch weiter unten. Ubrigbleibt nur der Fall von D 


CKOFF, S. 166): 





12F in xyz: 7 1,.%,2 7 
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Man sieht, dass die Punkte sich hier auf vier Ebenen senkr: 
zur c-Achse verteilen, und dass relative Verschiebungen auch in 
Richtung dieser Achse möglich sind. Es sei bemerkt, dass diese La 
zwei der drei Fälle von 12zähligen Lagen von D;, als Spezialt 
enthalten, der dritte ist ein Spezialfall der 12zähligen Lagen von ( 
Die Besprechung der Raumgruppe D;, läuft somit eigentlich 


auf Spezialisierungen der beiden übrigen hinaus. Diese | 


lassen sich nun durch passende Wahl der Parameter x y z auf plaus 





























Fig. 2. Elementarzelle von Tysonit. Schwarze Kreise: R, leere Kreise: / 


Weise in das schon vorhandene R-Gitter einfügen. Im R-Gitt 
treten fast reguläre oktaederähnliche Gebilde als Bausteine 
Bei der getroffenen Wahl des Koordinatenanfangspunktes ent! 
die Elementarzelle deren vier, die vollständig umgrenzt sind (si 
Fig. 2). Teilt man die Elementarzelle in vier gleiche Teile mitt 
einer Ebene senkrecht zur c-Achse und einer Ebene senkrecht 
längeren Grundflächendiagonale, so enthält jede Viertelzelle 


solches Oktaeder. Diese Oktaeder haben aber zum Teil gemeins 
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hen. Sieht man aber z. B. vom unteren linken und oberen rechten 


eder ab. so sieht man, dass die übrigebleibenden zwei Oktaeder 


selbständige Bildungen sind, indem sie nur eine Ecke mit jedem 


bar gemeinsam haben. Diese letzteren Oktaeder (in der Figuı 
bere linke und das untere rechte) können nun als Grundlag: 
ie Unterbringung der F dienen. Sieht man vorläufig von den 
ntalen Flächen derselben ab. SS. bleiben zusammen zwöH 
derflächen übrig, und es erscheint sehr naheliegend, die Lageı 
rwähnten 12 F in Beziehung zu denselben zu bringen. Es zeigt 
lass dies eben mittels der oben angegebenen Punktkoordinateı 
hehen kann. Man muss offenbar annehmen, dass jedes der 124 
er Senkrechten durch das Zentrum der betreffenden dreieckigen 
ederfläche liegen soll, denn dadurch werden alle kleinsten Ab 
le R—F gleich gross. Man könnte dann versuchsweise die F 
in den Zentren der Dreiecke festleren 
Dies führt. wenn man die tatsächliche nicht reguläre Gestalt 
Oktaeder berücksichtigt, zwar zu plausiblen \bständen R F 
va 2-47 A bei Lanthanfluorid), für F—-F erhält man aber Wert: 
kleiner als 2-0 A sind. Wir müssen somit eine Verschiebung der F 
hmen. und zwar längs der erwähnten Senkrechten in deı 
taeder hinweg. Die kleinsten Abstände F—F sind nun zw: 
die in der Figur durch die Strecken AB und 4( 
Sorgt man dafür, dass diese Strecken einander gleich werdeı 
rd der kleinste Abstand F—F ein Maximum. Man erreicht dies 
s einer Verschiebung im obigen Sinne von etwa 0-45 Ä IBu 
verden dann gleich etwa 2-47 Ä. Dies ist zwar um etw 
weniger als erwartet werden sollte; es wird aber kaum 
mit der benutzten Elementarzelle eine Anordnung zu finden 
h der kleinste Abstand F F einen grösseren Wert erhält 
nderen Parameterwerten erreicht man dies- offenbar nicht, und 
ndere Möglichkeit, die in Betracht kommen könnte, nämlich 
üher besprochenen 12zähligen Lagen von (,, (WYcKorr, S. 162 
bei plausibler Wahl der Parameter (dieselben sind wie oben 
das vorhandene R-Gitter schon ziemlich gebunden) kleinst« 
tände F—F von höchstens 2-1 A. Es wäre natürlich möglich 
eine noch grössere Elementarzelle zu benutzen ist 
tgenaufnahmen dafür keinen Anhalt geben. Diesen Fall habe 
ht untersucht ; es dürfte unwahrscheinlich sein. dass man dadurch 


tlich grössere lonenabstände erhalten würde. Ubrigens dürfteı 
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lonenabstände F—F von 2-47 A unter geeigneten Umständen 
wohl möglich sein. Wir nehmen also an, dass die richtige Ra 
gruppe D, ist, und dass die 12 F, wie oben angegeben, unterzubriı 
sind. Der erwähnten Verschiebung von 0-45 A entsprechen die 


senden Parameter: 
00-380 y = 0-0464 2 = (0)-158 


Für die Intensitätsberechnung benutzen wir aber die folgeı 


angenäherten Werte. die einer Verschiebung von etwa 0-5 Ä 


sprechen: 2=3, y=;;,, 2=; Für die Unterbringung der übı 
6 F bietet D“ zwar zwei Fälle von 6zähligen Lagen. dieselben 

aber auf Grund der resultierenden lonenabstände unbrauchbaı 

müssen 4zählige und 2zählige Lagen benutzt werden. Es st« 
zwei Fälle von 4zähligen Lagen zur Verfügung, wovon aber 

der folgende brauchbar ist, indem der andere die F-lonen im 

stand von höchstens einem Viertel der c-Achse (1:8 A) aufeinanı 
folgen lässt: 

Fin !2u: 

Mittels dieser Lagen können die bisher ..leeren‘‘ Flächen 
besprochenen R-Oktaeder (die beiden horizontalen Flächen) in 
licher Weise wie die übrigen mit je einem F versehen werden 
Verschiebung vom Oktaeder hinweg muss hier etwas grösser 
vorher sein, denn der äussere Radius dieser Flächen (gleichs« 
Dreiecke) ist nur 2-39 A (bei Lanthanfluorid). Eine Verschiel 
von 0-6 A, einem Parameterwert von !/, entsprechend, liefert « 
Abstand R F von 2-47 A. Gleichzeitig werden die Abstände F, 
und F,—F, beide gleich etwa 2-47 A, also gleich F s—F,.. Schl 
lich sind noch zwei F ins Gitter einzufügen. Sie müssen die folgeı 
Lagen einnehmen: 

2Fin 00; 00° 
denn alle anderen Lagen ergeben zu kurze lIonenabstände. Mit dis 
Lagen wird F,—R gleich etwa 3-0 Ä, also grösser als die übrigen R 
Der kürzeste Abstand F,—F,, wird gleich etwa 2-65 A, also gl 
falls grösser als die früheren Werte. 

Zusammenfassend wird die vorgeschlagene Struktur folgeı 
massen beschrieben. 

(ewöhnliche hexagonale Achsen. Sechs Moleküle RF, in 
Elementarzelle. Raumgruppe D;. Punktlagen: 
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6R in uud: 070: z00 


12 Fin ayz 


0.046 
t Fin 


>Fı1n 00 00 


Infolge des geringen Streuvermögens von F enthalten die Röntgen 
zur Prüfung dies: 


wie erwähnt sehr spärliche Daten 


ıhmen 
Es lässt sich jedoch zeigen, dass die kleinen beobachtbaren 


gen. 
eichungen der Tabelle 9 durch diese Anordnung beseitigt odeı 


iindert werden, und dass die gesamte Übereinstimmung dadurch 
Die auffallendste Abweichung betrifft das 


schlechter wird. 
Zelle indiziert Man 


enpaar (203, 114) (nach der alten 


ak Ile yo 








n Zelle und mit Berücksichtigung deı 


In der neue 
R F ıSt konstant 


Verhältnis der Streuvermögen 


tzt worden) 





Strukturamplitud« 





7.5il 0F,+0I 


3Riy3 
bR 4-8 F; & r + 2 F 
wie man sieht, das Verhältnis der berechneten Intensi 


Die Neuberechnung 
F 


Hier ist, 
mit der Beobachtung 


übereinstimmend. 
übrigen Linien. bei denen ein beobachtbarer Einfluss der 


Eure 
{ 
Li 


tet werden könnte, ergibt gleichfalls gute Übereinstimmung mit 


Beobachtung: 
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Strukturamplitude 





10 Fo 1 \ F; 
3 I0iF, 


3F, 
2 Fis 
12 F, 
6Fia+4F, 


Wir haben somit hier der Tabelle 9 eegenüber die UÜbeı 
stimmung mit der Beobachtung entschieden verbessert. Die 
oeschlagene Struktur steht daher nicht mit der Beobachtung 
Widerspruch. Wie aus den obigen Ausführungen hervorgeht, w 
es auch kaum möglich sein, eine plausiblere Anordnung zu find: 
Wir nehmen also an, dass diese Struktur die Verhältnisse in der Ha 
sache richtig darstellt. Man könnte bemerken. dass der Paramet 
der R-Lagen vielleicht nicht genau gleich !/, sei; dann wäre die ol 
Intensitätsberechnung natürlich sinnlos. Eine solche Verschiel 
der R ist jedoch äusserst wenig plausibel, und ausserdem müsst« 
schon bei sehr geringem Betrag das Auftreten von neuen Linie: 
den Pulveraufnahmen verursachen, welche nicht mittels der klein: 
Zelle (Drittelzelle) indiziert werden könnten. Auch die Laueaufnal 
bestätiet durch ihre Auslöschungen den Parameterwert ! 
Kontrolle der obigen F-Lagen lässt sich die Laueaufnahme k 
verwenden; die dafür in Betracht kommenden Flecke sind nur weı 
und ausserdem sehr schwach. Dazu kommt, dass die Aufnal 
volle Symmetrie besitzt, was bekanntlich die Verwendbarkeit 


selben für Strukturbestimmung stark herabsetzt. 


Da die Raumgruppe D“ zur hexagonal trapezoedrischen K] 
j 6 | | 


gehört, ist nach obigem beim Tysonit und den übrigen hier uı 
suchten Lanthanidenfluoriden Piezoelektrizität zu erwarten 
eine Untersuchung dieser Sache stand mir bisher die notwen! 
Apparatur leider nicht zur Verfügung; auch müsste man dazu grös 
Stoffmengen. als die mir zugänglichen. verwenden. Hoffentlich 


sich diese Lücke bei anderer Gelegenheit ausfüllen. Die bishei 
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ten Kristalle von Tysonit zeigen volle Symmetrie; sie sind abeı 
flächenarm, dass sich daraus nichts über die Kristallklasse b« 
pten lässt. 

Wir rechnen jetzt die früher gefundenen Gitterkonstanten auf 


neue Elementarzelle um 








Lal 
[ysonit 
CeF% 
Pr F 
N/J 


I 
ıF' 


Dana!) gibt für das Achsenverhältnis des Tysonits den Wert 
68681 an. Diese Zahl liefert durch Multiplikation mit ?, den Wert 
130. in guter Übereinstimmung mit den obigen Die von Dana 

d 

ihlte Orientierung ist somit in Übereinstimmung mit derjenigen 
erer Elementarzelle, er hat aber in unserer Bezeichnungsweis: 

Pyramide 2023 zur Einheitsfläche gewählt 

Eine genaue Berechnung der lonenabstände auf Grundlage deı 
een Gitterkonstanten scheint nicht zweckmässige zu sein. Die voı 

hlagene Struktur wurde ja in der Hauptsache eben auf Grundlag« 

ısibler lonenabstände abgeleitet Die Parameter di F 

ıusserdem bei den verschiedenen Stoffen wahrscheinlich 

hieden zu wählen. Die kleinsten Abstände R—Jf 
\nderungen dieser Parameter ziemlich ndlich und 
en den obigen Gitterkonstanten proportional esetzt werden 

t man in LaF, R—F gleich 2-50 A, so ergibt sich hieraus die 

ende Reihe von Abständen R 





LaF 





2.00 y .46 2.453 


0.019 0.019 0.009 


die Lanthanidenkontraktion zahlenmässie zum Ausdrı 


Über die Morphotropieverhältnisse In deı Ri ıhe IF 


4Sl. 1884, oder Z. Kı 











O0 





Ivaı 


bisher keine sicheren Daten vor. 


von V.M. GOLDSCHMIDT ist etwa folgendes 
nach einer Untersuchung von TH. VoGsT 
ist, dürfte dies auch von den Fluoriden der mit 


thaniden, nämlich @d bis C'p, gelten 
Fluoride der grösseren 
wahrscheinlich auch das nicht untersuchte KuF.. 
der kleinste 
gelte 
Mineralogischen Institut der Universität Oslo röntgenographisch unt 


tvpus 


sucht 


Aus 


dass der Tysonit und die Trifluoride von La, Ce, 


völlig 
lıesseı 
ordnung 7 


messungegen 


mittels Präzisionsmessungen genauer bestimmt. 


liessen 


Art 


aufnahme. 


der Laueaufnahme vereinbare Zelle ist 


vom 


n 


einer 


analoge 


dieser 


sich 


zwei in jeder Zelle. 


Kationen, wie AIF.,,. 


Lanthaniden. 


Oltedal 


Nach einer mündlichen Mitteih 


dürfte 


nämlich 


noch 


zu 


wahrscheinlich 


ausser 
Für 


ein 


erwarten. 


Da } 


rhombi 


Y isomorphen L 
Zum Tysonittypus gehören 
LaF 


his 90 


die Trifluoı 


dritter Strukt 


Mehrere Glieder der Reihe AF, werden zur Zeit 


dass 


dreifachen 


Reihe 


Kristallstrukturen 


r 
x 


die 


diese 


Rauminhalt. enthält 


Zusammenfassung. 


von 


len wurde 
Metallionen 
Zelle 


eine 


‚7 


Pulveraufnahmen 


besitzen 


A bei einem Achsenverhältnis von 1-77 


(AUSSEerT 


eindeutig 


Pseudozelle 


mit 


also sechs 


war direkt ersicht| 
Pr. Nd und 
müssen. Aus densell 


beim 


festlegen. 


ableiten. 


Die 


Samariumfluoı 


In ein r Zelle die 


sind de 


e>S 


Es zeigte sich indessen auf Grundlage einer L 


Achsenverhältnis ist bei sämtlichen Stoffen etwa 1-023. Im Hin! 


auf die volle hexagonale Symmetrie der Laueaufnahme und m 


nutzung 


F 


und 


der 


von 


Unterbringung der F 


den kleinsten Abstand 
:47 
anderen Anordnungen, darunter die in der kleineren Zelle möglie! 


ist etwa 2 


A, 


was 


vornherein 


zu 


in dieser Zelle. 


F. der hierdurch erreicht 


F 


noch 


etwas 


erwartenden 


weniger als gewöhnlich 


werden 


ist. Die kleinste 
Beibehaltung der c-A:« 
Moleküle RF, 

ıt 

lIonenabstände R 


F ergab sich nur eine einzige plausible Möglichkeit für 
Der grösstmögliche Wert 


ki 1 


ist. 





\ 


sich hexaronale Elementarzellen mit c-Achsen von der Gröss: 


\ 


ergeben aber für diesen Abstand noch sehr wesentlich kleinere We: 


Falls unsere Anordnung nicht die richtige sein sollte. ist 
Dafür 


scheinend 


eine 


noch 


STÖSSEerTe 


Zelle 


zu 


benutzen. 


daheı 


entha 


die Aufnahmen keine Anzeichen, was natürlich eine solehe Möglich! 


nicht eindeutig ausschliesst, wohl aber wenig plausibel ma 


Die vorgeschlagene Struktur wird folgendermassen beschrieben 


WYCKOFFS 





Tabellen S. 165 bis 1 





66): 
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Raumgruppe D;. Sechs Moleküle RF, in der Elementarzell: 
ktlagen: 6 R in 6zähligen Lagen (g) mit « gleich '/.. 18 F in 12 
ven Lagen (?) mit x gleich 0-38. y gleich 0-046 (a y—! 0-16 
tzählieen Laren (f) mit u eleich 12 und 27z ıhlig“ n Lagen 
Struktur wird durch die Beobachtung bestätiet. obwohl di: 
zur Festlegung der F infolge des relativ sehr geringen Streu 
ögens derselben nur spärlich sind. Hiernach ist bei diesen Stoffen 


elektrizität zu erwarteı 


was bisher nicht nache« pruit werden 


je gefundenen Gitterkonstanten seien hier zusammengestellt 








Lal 7.329 7-16 1:023 
Tysoni 7.280 7.124 1-022 
ÖeF' 1-27 ‘-114 1:-022 
PrFs 71-218 71-061 1-022 
NdF 71-196 7-021 1-( 


Smi ‘19 { I 1- 


Die Fehlergrenzen betragen bei allen Längen etwa 0-007 A 

er beim SmF,, wo man 0-02 bis 0-03 A rechnen muss. Das 

Dana angegebene Achsenverhältnis für den Tvsonit bringt man 

befriedigende Übereinstimmung mit den obigen Werten durel 

tıplikation desselben mit °/,. Die lonenabstände lassen sich nicht 

sröserer Genauiekeit berechnen. La—F ist etwa 2-50 A und die 
» 


gen R—F sind entsprechend kleiner. Für die Radiendifferenzeı 
t man die folgenden Werte: 








La ( { Pr Pr N \ ( 61 
0:019 A 0.019 A 0.009 A 0.014 Ä 
Fehlergrenzen von etwa 0-002 A, wodurch der Einfluss der 


thanıdenkontraktion ziemlich genau angegeben wird 


Herrn Prof. Dr. V. M. GOLDSCHMIDT möchte ich an dieser Stelle 


lie Überlassung des Materials und für seinen immer bereitwilligen 


ınd mit Rat und Tat meinen ergebensten Dank aussprechen 


0 ‚„ Min.-Geol. Museum, im Au 


1929 





Über Para- und Orthowasserstoff. 
Von 
K. F. Bonhoeffer und Paul Harteck. 
Wilhelm-Institut für physikalische Chemik 


(Eingsesansen am 30. 7. 29 


In unsrer gleichbetitelten Mitteilung dieser Zeitschrift!) findet 
der Satz: ..Einem Vorschlag von DENNISoN folgend. hat EuckKex ı 
geprüft.“ EuckKEN hat uns darauf aufmerksam gemacht. dass sich 
soleher Vorschlag bei DENNIsoN nicht befindet. Dies ist zutreff: 
Bei DENNISON ist die Anregung zu einem solchen Versuch allerdi 
nur herauszulesen. während der Vorschlag selbst sich expressis veı 
bei GIAUQUE und JOHNSTON ?) befindet, einer Arbeit. die, wie uns H 
EuckEn schreibt, erst erschien. als EucKEN und HirLer ihre \ 


suche begonnen hatten. Ein Verdienst an der Voraussage der beid 


Modifikationen und ihres Unterschieds hinsichtlich der spezifise) 


Wärmen kommt natürlich allein DEXNISOoN zu. Unsern Anteil hal 
wir lediglich in der Einführung und erfolgreichen Benutzung der I« 
fähiekeitsmethode gesehen, mit deren Hilfe wir am 24. Februaı 

Naturwissenschaften und am 28. Februar der Preussischen Akadeı 
der Wissenschaften die erste sichere experimentelle Bestätigung 

DEnnısonschen Theorie vorlegen konnten und in der gleichzeitig d 
mitgeteilten Entdeckung der Katalysierbarkeit der Umwandlung, 
die Grundlage für alle weiteren von uns und anderen ausgefühı 


Untersuchungen an reinem Parawasserstoff lieferte. 


K.F. BONKOEFFER und P. HARTECK, Z. physikal. 


(+ITAUQUE und „JOHNSTON, JJ. Amer. Chem. So 1928. S 


Berlin-Dahlem, 28. Juli 1929 





Zur Frage der Einheitlichkeit des Wassers. 
- 


Von 


K. F. Bonhoeffer und P. Harteck. 


1 


Der Dampfdruck p einer Substanz wird nach NERNST zweckn 


a ndeır Form ausge drückt 


IOgp —— 2.5 log T 


,. die Verdampfungswärme am absoluten Null 
te Temperatur, R die Gaskonstante, (j ( 


men der Gasphase und des Bodenkörpers, ferneı 
nstante hi deut« n mögen 
Wie wıı 


k von Ortho 


in früheren Mitteilungen gezeigt haben 


und Parawasserstoff am Siedepunkt 
rendruck um fast 5°, verschieden. Wir hatten aus der T: 


neiekeit des Unterschieds auf eine 


Ip 


verschieden: Verdampfuı 


De schlossen. 


(:lıed deı 
las 


l (sases 


Bei dieser Temperatur ist das dritt 
ten Seite. der Rotationsanteil der spezifischen Wärme « 
erklich klein. Das fünfte Glied 


dic 
und Parawasserstoff gleich 


chemische Konstante, ist füı 
da die vi rschi denen statistischen 
chte bei Flüssigkeit und Gas je gleich sind und sich daheı 


' 
Da neben dem 


heraus 
ersten Glied (der Verdampfungswärme) das 
te Glied (die spezifische Wärme des Kondensats) klein ist, so konn 
vir dessen Unterschied vernachlässigen. K. CLvsıvs und K. Hır 
haben dass ein Unterschied 


nachzuweisen Ist. 


inzwischen gezeigt 


innerhalb deı 


seenauiekeit nicht 


ınd K. HiLLEr, Z 


pn\ 





K. F. Bonhoeffer und P. Harteck 


Der kritische Punkt von Wasserstoff liegt bei 33° abs. und « 
bei mehr als der doppelten absoluten Temperatur beginnt das dı 
Glied (der Rotationsanteil der spezifischen Wärme des Gases) an 
steigen. In dieser Beziehung nimmt Wasserstoff eine Sonderstellı 
ein. Bei allen anderen Gasen ist der Rotationsanteil voll erregt, w: 
sie einen gut messbaren Dampfdruck besitzen. Die Existenz von N 
stemen verschiedener Symmetrie ist nun nicht nur auf den Wasserst 
beschränkt. Im allgemeinen ist für die verschiedenen Systeme 
verschiedener Anstieg des Rotationsanteils der spezifischen Wärm« 
errechnen. Falls nun bei verschiedenen Systemen alle anderen Glie« 
der rechten Seite gleich gross sind, so muss der Dampfdruck der ı 
schiedenen Modifikationen verschieden sein. Über die Verschiedenh: 
bzw. Gleichheit der anderen Glieder der rechten Seite lassen sich zuı 
Teil nur Annahmen machen. Die Verdampfungswärme ist bei all 
Stoffen grösser, das Rotationsquant kleiner als bei Wasserstoff. Dal 
werden die Verdampfungswärmen sicherlich praktisch gleich 
Sicherlich gleich sind ebenfalls die chemischen Konstanten. Eine Dis 
kussion ist nur über das Verhalten der spezifischen Wärmen des Koı 
densats notwendig. Die Vorstellungen, die der Theorie der spezifisch 
Wärmen des festen Körpers zugrunde liegen, lassen jedenfalls eiı 
vollständig andere Temperaturabhängigkeit erwarten und es erschei 
so gut wie ausgeschlossen, dass der durch das Gas hervorgeruf: 
Unterschied gerade durch das Kondensat kompensiert wurde. Des 
halb ist zu erwarten, dass die Sublimationsdrucke des Festkörj 
verschieden sind. Ist das Kondensat flüssig, so ist trotz Ermangelung 
einer Theorie der spezifischen Wärme gleichfalls ein Unterschied 
erwarten, da doch jedenfalls die Rotationsbewegungen in der Flüs 


keit nicht ungestört verlaufen. 


Auf Grund dieser Überlegungen sollte durch fraktionierte D 


lation, Sublimation oder Kondensation eine Verschiebung des M 
schungsverhältnisses der beiden Komponenten zu erreichen sein, 
fern die Beständigkeit von derselben Grössenordnung wie die Versu: 
dauer ist. 

Wir teilen hier einige Fraktionierungsversuche an Wasser n 
Aus ihrem negativen Ausfall schliessen wir auf eine grosse Umwaı 
lungsgeschwindigkeit der entsprechenden Formen ineinander. 

Siedepunkt und Schmelzpunkt des Wassers werden als Temperat 
fixpunkte benutzt. Bei Anwendung der üblichen Destillationsmethod 


konnte also kein Effekt erwartet werden. Anderseits ist aber die F 
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nz einer Ortho- und Paramodifikation als gesichert anzunehmen. 
se unterscheiden sich genau, wie beim Wasserstoff, durch Parallel 

\ntiparallelstellung der Kernmagnete. Da aber das Wasser 
ekül im Gegensatz zum Wasserstoffmolekül ein unsymmetris 

sel ist, der nicht durch eine Quantenzahl bestimmt wird 
nschema für Ortho- und Parawasser kompliziert!) und man 

t dem Parasystem nur gerade, dem Orthosystem nur un 
tationsquantenzahlen‘ zuordnen. Der Rotationsabfall deı 

en Wärme des H,O-Gases ist wegen der Unbekanntheit deı 
tsmomente zahlenmässig nicht berechenbar. Um einen Anh 

kt über die Grössenordnung der zu erwartenden Effekte zu 

n wir mit, dass für alle zweiatomigen Gase mit Kernmagı 
erschied im Sublimationsdruck von etwa der Hälft: 
lerreeter Rotation unter den oben senannten Bedingungen 
nden ist. 


Dass bei gewöhnlichen Destillationsversuchen eine Veränderung 


les Dampfdrucks nie beobachtet wurde, war ohne weiteres klar. Di 


vdrolytische Spaltung des Wassers in 4° und OH--Ionen und 


nstellungsgeschwindigkeit ist bei 100° €, insbesondere, wenn ı 


} 


ıt um KoHtrauscHsches Leitfähigkeitswasser handelt 
s auf jeden Fall die Modifikationen sich schnell während des Di 
nsprozesses ins Gleichgewicht setzen müssen. 

Wir wählten zwei verschiedene Versuchsanordnungen, dene:ı 
nsam war, bei tiefen Temperaturen und möglichst grosser Fr: 
rungsgeschwindigkeit an sehr reinem Wasser möglichst schnelle 
naue Messungen zu gestatten. Wir erhofften uns keinen Vortei 


4 


derholter Fraktionierung, sondern begenügrten uns mit 


einem 


n Pr: \IZesSs, 


Bei unsrer ersten Versuchsanordnung wurde aus einem Quarzrohr, 


x 
welchem sich etwa ! m? Leitfähigkeitswasser befand, in etw 


Minute in ein symmetrisch liegendes gleiches Quarzgefäss zur Hälfte 


destilliert. Das ursprüngliche hatte Zimmertemperatur, das zweit 
' 


lemperatur der flüssigen Luft. Uber die beiden Quarzrohre wurde 


h erfolgter Destillation ein schwerer Kupferblock geschoben, welch: 
in das thermische Gleichgewicht mit einem Kryohydrat (bat 


72°C) gesetzt hatte. In 2 Minuten war d x 


leich zwischen Quarzröhren und Kupferblock 


aA 


1; 
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Die Dampfdrucke wurden mit einem PiIRrANI-Manometer von et 
1000 2 gemessen. Dieses befand sıch in einem thermokonstanten B: 
Innerhalb unsrer Messgenauigkeit konnten wir keinen Effekt na: 
weisen. Der Dampfdruck der beiden Fraktionen stimmte auf ! 
überein. 

Da bei der Destillation einer Flüssigkeit. wie oben auseinand 
vesetzt wurde, immerhin weniger klare Verhältnisse herrschen, siı 
wir zu fraktionierter Aussublimation geschritten. Ein Strom ı 
reinem Wasserstoff durchstrich eine mit Eis gekühlte Waschflas: 
mit Wasser. Hierauf passierte er ein U-Rohr, welches sich in ein: 
Quecksilberkältebad von 20°C befand und das so mit Vakuuı 
mantelzuleitungen versehen war, dass das Sublimat sich nur an eiı 
bestimmten Stelle bilden konnte. Es befand sich ferner zum Vergelı 
in thermischem Kontakt mit Eiskristallen. In diesem U-Rohr wuı 
die Hauptmenge ausgefroren. Der mitgeführte Wasserdampfrest wuı 
mit flüssiger Luft in einer ähnlichen Anordnung herausgeholt. D 
Messgenauiekeit war bei diesen Versuchen nicht so gross, da etw 
Wasserstoff stets okkludiert blieb; dafür war die Methode prinzip 
einwandfreier. Aber auch hier konnte innerhalb eines Bruchteils ı 
1°’. kein Effekt beobachtet werden. 

Der Vorzug, über einem festen Bodenkörper den Sublimatioı 
druck zu messen, wird allerdings gerade bei Wasser etwas zweifelhaf 
Sollten auch hier im festen Kristall die Moleküle analog wie b« 


Wasserstoff rotieren können. wofür die hohe Dielektrizitätskonsta 


des Eises spricht und was der merkwürdige Verlauf der spezitisch: 


Wärme des Eises in der Gegend von etwa 40’ abs. nicht widerleg 
so wäre keine Bevorzugung einzusehen. Da wir trotz unserer gross 
Messgenauigkeit keinen Effekt finden konnten. so glauben wir. d 
die beiden Modifikationen sich schnell ineinander umwandeln. 


28. Juli 1929 





Vorläufige Mitteilune. 
Über Seidenfibroin. II’ 
Von 


0. Kratky. 
r Wilheln 


eI (ıtterbe 
Kristallitaggregate 
Id 


nachstehende Notiz schliesst an die im hiesigen Institut 


ten röntgenspektrographische Untersuchung des Seidenfibroins 


R. Brınn!) sowie durch R. O. HERZOG und W.JAancKE?) an 
\uf Grund der Vorschläge von K. WEISSENBERG 
ıtion an Kristallitaggregaten 

rde kürzlich eine Methode 


über die I% 
hochmolekularer Substanzen 


am Beispiel der Hyvdratcellulose aus 
rbeitet *?). die gestattet. höhere Orientierungen als die Faserstruktı 


ur 
erzielen. Im folgenden wird über eine Anwendung dieser Methodik 

htet, um aus frisch gewonnenem Raupensekret von Bombix mot 
fu 


h orientierte Folien zu gewinnen. Durch die Wahl dieses 


\us 
materials konnte eine bedeutende Verbe sserung der Orientieruı 
damit die Möglichkeit eineı quantıtatıven Auswertung erreicht 


bestand darin. dass 


mit verdünnter Essigsäure bi 


deformiert wurde (Dehnung und W 
vurde die AalusserTe Hülle aber zoTeNn 


ie} 


n. Die Vorbehandlung des Materials 
ıspräparierte Drüse mit Inhalt 
tet und hierauf 


( 


Interfereı 
werden. Es wird « 


ıde Tabelle enthi 


[. Mitteilung: R. Brit, Ann. Chem 


1923. 
JANCKE, Z. Physik 52, 755. 1929. WEISSENBI 
1921. +) K. WEISSENBERG, Nat 


I O.Krarky, Z. physikal. Chem. (B) 4, 401. 1929. 


urwiss, 17, 181, 624 





OÖ. Kratky 


Die Punkte A, und /, sind von R. BRıLL noch nicht angegeben worden 
beiden Punkte überdecken sich zum grossen Teil mit 4, bzw. /, und man 
sie auf Faserdiagrammen neben diesen kaum vermessen. Bei Diagrammeı 
höher orientierten Präparate treten die kollidierenden Punkte 


sammen auf. 


Die erreichte Ordnung der Kristallite war eine vorzügliche. ] 
beiden Diagramme, erhalten bei Durchstrahlung normal zur Dehnu: 
richtung, einmal parallel zur Folienebene, dann normal dazu, ha 
keinen der starken Punkte des Äquators und der ersten Schi: 
linie, nämlich A,, A,, A,. A, /,. /,, gemeinsam. Im ersten Diagraı 
sind A,, A,, A, und /, sichtbar, während die anderen Interfereı 
nicht mit merklicher Intensität auftreten; im zweiten Diagraı 
kehren sich die Verhältnisse um. Bei Durchleuchtung parallel 
Dehnungsrichtung zeigt sich entsprechend eine Auflösung der Dep, 
SCHERRER-Kreise in einzelne Bogenstücke. 

Das wesentliche Ergebnis der röntgenographischen Goniomet 
rung lässt sich zusammenfassen: 

l. Die Ebene A, schliesst mit der Folienebene einen kleinen, et 
zwischen 0° und 15° liegenden Winkel ein. Für A, wollen wir weg 
der grösseren Unsicherheit der Vermessung einen Winkel bis 
offen lassen. A, und A, untereinander können daher höchstens 
einschliessen. Sie könnten auch die Reflexe erster und zweiter ( 
nung ein und derselben Ebene sein. 

Eine Entscheidung dieser Alternative soll mittels Durchleuchtung mit 
chromatischem Licht parallel der Längsdehnungsrichtung bei ‚verschieden 
höher orientierten Präparaten erbracht werden. Falls A, und A, von deı 


Ebene herrühren, führt die Festlegung auf der Lagenkugel bei allen Präp 
für A, und A, zu identischen Ergebnissen. Andernfalls kann ein identisch: 
sebnis nur bei einer bestimmten Ausgangslage (relativ zu den Symmetrieelem: 
der Anisotropieklasse) erwartet werden, nämlich dann, wenn A, mit der F 

einen Winkel bildet, der ‚„‚zufällig‘‘ sleich ist dem halben Winkel 


im Gitter miteinander einschliessen. 


2, A, schliesst mit der Folienebene einen Winkel ein, deı 
schen 55° und 90° liegt. Die Diskussion der Diagramme macht \W 


über 75° unwahrscheinlich. 
> 


3. Für einige Schichtlinienpunkte lässt sich die Zugehörig! 


(d.h. gleiche Ak-Indexkombinationen) zu Aquatorpunkten angel 


z.B. gehört /, zu A, und /, zu A, bzw. A4,. Die UÜbereinstimn 


der Horizontalkomponenten allein berechtigt zu einem solchen Se! 


nicht ohne weiteres. 
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Die bisher angenommene. auf Grund von Faserdiagerammen auf 
tellte quadratische Form lässt sich nicht aufrecht erhalten 


d« 1m 
dieser schliessen 


A, und A, einen Winkel von etwa 24 


ein, den 
vorliegenden Messungen bereits sicher ausschliessen. 


Wenn man eine neue quadratische Form aufstellt, werden folgend 
nkte zu berücksichtigen sein. Rühren A, und A, von derselben 
ebenenschar her, dann kann man alle Horizontalkomponent: 
denen sehr schwacher und höchst unsicheı 


vermessbarer Punkt: 

sehen) als das ein- oder vielfache von nur zweien 
PR auffassen (letzterer Punkt 

et). 


nämlich von A 
als Reflexion zweiten Ordnung X 
Dann wird die Verwendung des Rationalitätsgesetzes bei Auf 


lung des Gitters überhaupt unmöglich und seine Bestimmung 


tenfalls mit derselben Genauigkeit durchführbar wie die rönteeno 
phische Goniometrierung (Festlegung der Intensitätsmaxima auf 
Lagenkugel). Wenn anderntalls A, und 4, 


nicht zusammen 
‚ören, so erfolet die Konstruktion des Gitter 


indem man aus den 


Bi > 
ei 7 Vektoren von A,, A, und A, bzw. einfachen Bruchteilen oder 
) 


fachen davon Dreiecke konstruiert!). 
Unter den einfachen Mösgli hkeiten ist dieje niee hervorzuheben 


welcher das Dreieck folgende Seiten hat: 


Durch diese Angabe ist die quadratische 
Versucht man aus Kristalliten dieser Art eine mit den R« 
verträgliche Anordnung zu erzeugen. so eelanet m 
der Ebene 


erammen 


A, eine Lage nahezu senkrecht zur Folieneben: 


was nach dem oben Gesagten immerhin bedenklich erscheint 


re Translationsgitter,. bei welchen diese Schwieriekeit nicht auf 
haben grosse Elementarkörper und führen zu hohen Indizi« 


en für die intensivsten 


Punkte. 
Eine andere Deutungsmöglichkeit b 


esteht natürlich in deı 
e eventuell zweier verschiedener kristallisierter Substanzen 


scheidung wird sich möglicherweise nach der Untersuchune 
ierter Sekrete verschiedener Spinnerarten fällen lassen 


\uf ein weiteres auffälliges Ergebnis bei Bombix mori 
gewiesen. A, sowie alle Ebenen mit der gleichen Horizoı 


einem Bruchteil oder Vielfache:ı 


ponente (bzw. 
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Interferenzen, dagegen liefern A, und A, und die zugehörigen Ebeı 
unscharfe breite Interferenzen. Man gelangt im Hinblick auf « 
oben erwähnte Ergebnis entweder zur Vorstellung einer sehı 


gepragten Kristallitform (sehr flache Schachtel) oder. wie man 


nächst vermuten könnte, zu einer prinzipiellen Abweichung von 


strengen Translation in einer Richtung. Sollte man bei den weit: 
Untersuchungen zu dieser Alternative gelangen, so wäre dies im 7 
sammenhang mit der von K. H. MEyEr und H. MARK!) vertreteı 
chemischen Konstitutionsauffassung der Seide von besonderer | 
deutung. 

Eine ausführliche Mitteilung der gewonnenen Ergebnisse erf 


demnächst nach Vervollständigung des bereits vorliegenden Materi 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ist der vı 
bindlichste Dank für die Unterstützung der Untersuchung aus 
sprechen. 

Herr NıcoLAI, Deutscher Seidenbau, Leipzig, hat sie dur 
freundliche Überlassung von Material in dankenswerter Weise 
fördert. 


K.H. MEYER und H. Mark, Ber. Dts« 





Vorläufige Mitteilung. 


Beiträge zur Bestimmung der Struktur 
ler Absorptionsresonatoren der organischen Chromophore. 


Ill. Halochromieerscheinuneen beim Sulfonieren. 
Von 


Dan Raduleseu. 


wird an einem Beispiel nachgewiesen, da 


nde oft beobachtete Verfärbung von Kohlen 


ehen einer Komplexverbindun 


 zuruckzufuhreı 


Es ist eine ziemlich allgemein bekannte Erscheinung, dass 
sse aromatische Verbindungen, beim Sulfonieren, als erst« 
tufe zur Reaktion, zu eigentümlichen, rasch vorübergehenden Fäı 
ven Anlass geben. Die Deutung dieser Färbungen als Zwischen 
ten der Sulfonierungsreaktion, nämlich als halochrome Komplex 
bindungen des Kohlenwasserstoffes mit SO,, liegt auf der Hand 
ber bis jetzt durch nichts bewiesen worden. 
Dass der mit blossen Augen nur vereinzelt beobachtete Voı 
in Wirklichkeit ziemlich allgemein ist. lässt sich zeigen 
man die Reaktion spektroskopisch auch bei tieferen Temp: 
ren und im Ultraviolett verfolgt. 
Besonders auffallend aber und leicht zu verfolgen ist die Eı 
inung bei einigen farbigen Kohlenwasserstoffen, wie Naphtha- 
Perylen, Pyren, Dekacvklen, sowie einer Anzahl Deri 
n des Anthracens, einerseits weil bei diesen Stoffen die Absorption 
n im sichtbaren liegt, andererseits und vor allem weil bei einigen 
r Kohlenwasserstoffe die Färbungen sogar bei gewöhnlicher 
peratur sich einirermassen beständiger erweisen, das Spi ktrum 
nur langsam verändert und infolgedessen einer genauen Messung 
oder weniger zugänglich wird. In solehen Fällen kann man 


einiven Kautelen den Kohlenwasserstoff fast unverändert au 


Schwefelsäure zurückgewinnen und dadurch die Färbung 


Lis 


halochromen Komplexverbindung zugehörend charak 





Dan Rädulescu 


Zusammenhang mit der ersten dieser Mitt 


In ersichtlichem 
lungen: sei vorläufig das Verhalten des Naphthacens in dieser Hinsi 


beschrieben. 
sich in rauchender und gewi 


Dieser Kohlenwasserstoff löst 
spielend leicht und gibt 


licher konzentrierter Schwefelsäure 
40 
Voge 








durch zwei ungleiche Streifen im R 


eine satterüne Lösung, die 
dazu gehöı 


charakterisiert ist (siehe Extinktionskurve und die 
Tabelle). 
Aus diesen Lösungen erhält man beim vorsichtigen Giesser 


Eis den Kohlenwasserstoff fast quantitativ unverändert zurück. 


Da« 


bindung 


lurch wird die Annahme einer halochromen Komplex 
experimentell gestützt. Nach den in der ersten Mitteilu 
entwickelten Anschauungen, darf dieses Spektrum dem dem Koh 
„Gemeinschaftsresonator“ zugesprocl 


wasserstoff eirentümlichen 


werden. 
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Nimmt man nun an, dass ein drittes Maximum noch in Infrarot 


gt (was die Spektrogramme schon jetzt andeuten), dann en 


ht das Spektrum den erwähnten theoretischen Erwartungen. 


len anderen Kohlenwasserstoffen und speziell bei den oben 


ıten farbigen Kohlenwasserstoffen. 


ıt 


Zuverlässige Messungen sind aber im allgemeinen nur mit 


I 


eren Kautelen und bei tiefer Temperatur auszuführen, was « 


Anwendung der von Zeiss hergestellten speziellen Universal 


tten des Verfassers leicht erreichbar sein wird. 


Tabelle der Extinktionen. 
Naphthacen in rauchender Schwefelsä 


(Lösung n 10% und n 10 











Ü- 


Wie ich bald zeigen werde, trifft man dieses Verhalten auch 


4 








An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen se 


eewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze zebeten, 


Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen 


an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung ein: 


Revisionsabzugs der Korrektur nach Möslichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chen 
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